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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 1—22 (1974)

Bericht tiber die 85. Jahresversammlung
der Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie

am 28. und 29. September 1973 in Lenzburg

Compte-rendu de la 85éme Assemblée annuelle
de la Société suisse de chimie analytique et appliquée

les 28 et 29 septembre 1973 a Lenzbourg

Teilnehmer - Participants

A, Giste - Invités

Monsieur et Madame le Dr. E. Matthey, délégué du Département fédéral de I’in-
térieur, Chef du contrdle des denrées alimentaires, Service fédéral de I'hy-
giene publique, Berne

Monsieur et Madame R. Souwverain, Inspecteur général du Service de la répression
des fraudes et du contrdle de la qualité, Paris

Herr Prof. Dr. K. G. Bergner, Stuttgart

Herr und Frau Dr. H.U. Daepp, Prisident der Gesellschaft fiir Lebensmittel-
Wissenschaft und -Technologie, Baar

Herr Prof. Dr. O. Hégl, ehemaliger Prasident der Schweiz. Gesellschaft fiir analy-
tische und angewandte Chemie, Bern '

Herr und Frau Dr. H. Lebner, Prisident der Gesellschaft fiir Instrumentalana-
lytik und Mikrochemie, Bern

Herr Dr. E. Leugger, Vertreter der Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie,
Basel

Herr Prof. Dr. P. Schindler, Vertreter der Schweiz. Chemischen Gesellschaft, Bern

Herr und Frau Prof, Dr. H. Thaler, Technische Hochschule, Braunschweig

Herr Dr. F. Welti, Vertreter der Schweiz. Vereinigung fiir Ernihrung, Bern

Herr und Frau Prof. Dr. K. Woidich, Direktor der Lebensmittel-Versuchsanstalt,
Wien

B. Ebrenmitglieder - Membres d’honneur

Herr Prof. Dr. O. Hégl

C. 130 Einzel- und Kollektivmitglieder - 130 Membres individuels et collectifs
71 Damen - 71 Dames



Les entreprises et maisons ci-apres ont contribué par des dons a la réussite
de notre assemblée annuelle. Nous leur exprimons toute notre gratitude.

Aarg. Elektrizitatswerk
Brauereiverband Aargau
(Feldschlofichen, Rheinfelden, Salmen Rheinfelden,
Miillerbriu Baden, Falken Baden)
Chem. Fabrik Zimmerli Aarburg
Chocolats Frey Buchs

Disch Othmarsingen
Essig-Essenz-Zentrale Zofingen
Freiamter Mosterer Muri
Glihlampenwerke Aarau
Hellmiihle Wildegg

Hero Conserven Lenzburg

Hero Fleischwaren Lenzburg
Hoffmann-La Roche Basel

I. F. F. Reinach

Meli Fruchtsifte Mellingen
Mibelle Buchs

Milchverband Suhr

Repa AG Hunzenschwil

Rivella Rothrist

Schlér Menziken

Schwarz & Co. Lenzburg
Siegfried AG Zofingen

Symalit AG Lenzburg

Treupha AG Baden
Weinbaugenossenschaft Riifenach
Weinbaugenossenschaft Schinznach
Zweifel Spreitenbach
Zuckermiihle Rupperswil

Geschiftlicher Teil - Partie administrative

Traktandenliste 1973 - Ordre du jour 1973

Die Tagesordnung der heutigen Jahresversammlung wurde den Mitgliedern
mit der Einladung zugestellt und lautet wie folgt:

1. Jahresbericht des Prasidenten

2. Kassabericht und Bericht der Rechnungsrevisoren
3. Jahresbeitrag

4. Kommissionsberichte

5. Veroffentlichung der «Mitteilungen»



6. Wahl der Rechnungsrevisoren
7. Festsetzung des niachstjahrigen Tagungsortes
8. Verschiedenes

Jahresbericht des Priisidenten - Rapport du président
1972—1973

Notre président, Monsieur le Dr Yves Siegwart, chimiste cantonal a Brunnen,
ouvre ’assemblée annuelle, a 14.15 h, dans la salle de I’h6tel «Krone», a Lenz-
bourg. Avant de passer a I'ordre du jour, il s’adresse aux participants en ces
termes:

Sehr geehrte Damen und Herren,

Es ist mir eine Freude, Sie zu unserer 85. Jahresversammlung begriiffen und
willkommen heiflen zu diirfen. Als es letztes Jahr darum ging, einen Tagungsort
fur 1973 zu bestimmen, konnten wir Thnen noch keinen endgiiltigen Vorschlag
machen. Auf unseren Wunsch erklarte sich dann der Kantonschemiker von Aarau,
Herr Dr. Weilenmann, in freundlichem Entgegenkommen bereit, uns bei ithm zu
empfangen. Es sei Herrn Dr. Weilenmann sowie seinen Mitarbeitern an dieser
Stelle unser aufrichtiger Dank fiir ihre Miithe und Arbeit ausgedriickt. Die letzte
aargauische Jahresversammlung fand in Rheinfelden statt. Diesmal wurden Sie
in das schmucke Stidtchen Lenzburg eingeladen, in dem wir, ich bin davon
tiberzeugt, eine angenehme Atmosphire zur Abwicklung unserer Geschifte und
Anlisse finden werden.

Nebst einer groflen Anzahl von Mitgliedern haben sich wieder verschiedene
Giste aus der Schweiz und dem Ausland zu unserer Jahresversammlung einge-
funden. Thnen gilt ein besonders freundlicher Willkommgrufl. Um eine erste
Kontaktnahme zwischen Vorstand und Gisten zu ermoglichen, sind diese zu
einem kurzen Empfang, anschlieffend an die geschiftliche Sitzung, eingeladen.
Giste, die aus Versehen unsere personliche schriftliche Einladung nicht erhalten
haben, mogen dies entschuldigen und trotzdem an der nachfolgenden Begrii-
fung teilnehmen.

Das Protokoll der letztjahrigen Sitzung vom 22. September 1972 in Nyon ist
in den Mitteilungen 1973, Heft 1, veroffentlicht worden und ist, da keine Ein-
winde erhoben wurden, somit genehmigt.

Mitgliederbewegung - Mouvement des membres

Seit der letzten Versammlung haben 10 Herren den Wunsch geduflert, unserer
Gesellschaft beizutreten und wurden als Mitglieder aufgenommen.

Es sind dies:

Dr. Hans Senften, Bern
Dr. Erich Coduro, Vaterstetten (Deutschland)



Dr. Valentin Wenner, La Tour-de-Peilz

Hansueli Markwalder, dipl. Ing. agr., Briittisellen
Dr. Hansruedi Straufl, Thayngen

Prof. Dr. Chr. Schlatter, Zumikon

Dr. Hans-Sepp Walker, Freiburg

Otto Schetty, Auvernier

Mathias Ugrinovits, Neuenegg

Dr. Roger Biedermann, Schaffhausen

Allen diesen Neumitgliedern wiinsche ich, daf wir ihnen in unserer Gesell-
schaft wertvolle Anregungen und Kontakte fiir Beruf und Leben bieten konnen.

Ich freue mich, zwei Herren fiir ihre 35jihrige Treue zur Gesellschaft durch
die Verleihung der Freimitgliedschaft zu belohnen. Es sind dies:

Herr Dr. L. Gisiger, Innerberg
Herr Dr. W. Hauschild, Ziirich.

Ich begriiffe die neuernannten Freimitglieder recht herzlich und hoffe, dafl es
Ihnen noch lange moglich sein wird, am Leben und Wirken unserer Gesellschaft
teilzunehmen.

Leider mufiten wir auch 4 Todesfille beklagen. Am 27. November 1972 ver-
starb in Lausanne Herr Dr. G. Trivelli, Leiter der Giftsektion am Eidg. Gesund-
heitsamt in Bern. Herr Dr. G. Trivelli trat 1955 in unsere Gesellschaft ein und
war regelmifiger, eifriger Teilnehmer unserer Jahresversammlungen.

Am 2. Februar 1973 verschied im hohen Alter von 86 Jahren Herr Prof. Dr.
M. Bornand, gewesener Kantonschemiker vom Kanton Waadt. Herr Prof. Dr.
Bornand diirfte das dlteste Mitglied unserer Gesellschaft gewesen sein, geht doch
sein Eintritt auf das Jahr 1909 zuriick. Im Jahre 1953 wurde Herr Prof. Bor-
nand zum Ehrenmitglied ernannt.

Herr Dr. R. Jahn, ehemaliger bernischer Kantonschemiker, verschied am
2. Juni 1973. Er war seit 1945 Mitglied unserer Gesellscharr.

Ein weiteres Ehrenmitglied verloren wir durch den Tod von Herrn Prof.
E. Crasemann am 18. Juli 1973. Herr Prof. Crasemann dozierte am Institut fir
Tierernihrung an der ETH Ziirich. Er war Mitglied seit 1924 und Ehrenmitglied
seit 1956.

Den Angehorigen der verstorbenen Mitglieder wurde jeweils das aufrichtige
Beileid der Gesellschaft ausgedriickt. Ich bitte Sie, zu Ehren der Verstorbenen und
in Anerkennung ihrer Verdienste um unsere Gesellschaft, sich zu erheben und
einen Augenblick des Gedenkens einzuhalten.

Wir hatten folgende Austritte zu verzeichnen:

Prof. Dr. R. Signer, Chem. Institut der Universitit Bern
Firma M. Vogel & Co. AG, Ziirich



Der Bestand hat sich somit um 4 Mitglieder erhoht und setzt sich wie folgt
zusammen:

1972 1973
Ehrenmitglieder 7 7
Einzelmitglieder 320 325
Kollektivmitglieder 120 119
prT 251

Eine nachgefiihrte Mitgliederliste ist in Heft 4 1972 der Mitteilungen er-
schienen.

Nekrologe - Nécrologie

Der Nachruf fiir Herrn Prof. Dr. Marcel Bornand wurde bereits im Bericht
iiber die 84. Jahresversammlung der Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und
angewandte Chemie publiziert («Mitteilungen», Band 64, Heft 1, 1973).

Georges Trivelli
Dr ing. chim.
(1907—1972)

Le 27 novembre 1972 décédait 2 Lausanne a ’Age de 65 ans Monsieur Georges
Trivelli, Dr. ing. chim., chef de la section des toxiques au Service fédéral de
’hygiene publique.

D’origine vaudoise, Georges Trivelli avait fait ses études secondaires a Lau-
sanne et ses études supérieures a Zurich, a ’Ecole polytechnique fédérale, d’ou il
sortit en 1930 avec le dipléme d’ingénieur chimiste, couronné quelque temps plus
tard par le doctorat es sciences.

Apres quelques années passées dans I'industrie des produits cupriques a Renens,
Georges Trivelli entra au service de la Confédération, a la Station fédérale de
recherches agronomiques de Lausanne. Il fut affecté a la section des produits
auxiliaires pour 'agriculture. Sa compétence dans ce domaine le désigna a I’atten-
tion de la Commission intercantonale des toxiques (CIT-IKG) qui l'appela a
siéger en son sein dés sa création en 1950.

Il convient de relever ici le role de pionnier joué par la CIT dans I’emploi
et la surveillance des pesticides en agriculture et subséquemment dans le contrdle
des résidus de ces produits dans les denrées alimentaires. Emanation officieuse de
I’Association des chimistes cantonaux, pouvant compter sur 'appui des stations
fédérales de Widenswil et de Lausanne, la CIT s’attaqua avec courage et fermeté
au difficile probléme de I’enregistrement des pesticides selon leur toxicité a Iem-
ploi et au stade des résidus éventuels sur les produits récoltés.

Georges Trivelli a ceuvré avec compétence, clairvoyance et collégialité au sein
de ce groupe d’experts dont la tache était d’autant plus difficile que les moyens



disposition (tant juridiques que financiers) étaient précaires, et qu’elle était due
une initiative généreuse dans son esprit, mais mal comprise tout au moins a ses
débuts. On peut dire que la CIT a été le précurseur de I'actuelle section des toxi-
ques au Service fédéral de I’hygiene publique.

C’est précisément dans le cadre de cette section que Georges Trivelli a donné
la mesure de son talent, de son dévouement et de son esprit d’initiative.

Les problémes posés par 'emploi des pesticides en agriculture et des poisons en
général dans I'industrie et I’artisanat ont motivé 'étude des 1964 et la publication
en 1969 de la loi fédérale sur les toxiques.

Le Service fédéral de I’hygiéne publique a fait appel a Georges Trivelli
en 1966 pour créer une section chargée de mettre sur pied le contrdle des toxiques,
prévue par la loi alors a I’étude. La section, forte de quelques unités seulement,
devait reprendre l'activité de la CIT, élaborer la loi, la faire adopter et ensuite
préparer Pordonnance d’application dans ses moindres détails.

Georges Trivelli s’est donné entiérement a cette tache avec autant d’entregent
que d’opinidtreté; il a droit 2 la reconnaissance du Service fédéral de I’hygiene
publique et des milieux de I'industrie.

La maladie I’a frappé en juin 1972 en pleine activité. Elle I’a terrassé en no-
vembre de la méme année aprés une évolution inéluctable, alors que Georges
Trivelli s’apprétait & prendre a la fin de 'année une retraite bien meéritée. Un
sentiment d’injustice s’ajoute a la tristesse d’avoir perdu ce collegue dévoué
auquel ’humour le disputait a son ardeur a la tache.

m/ s\_)/

E. M.

Dr. R. Jahn
(1898—1973)

Am 2. Juni 1973 verstarb nach lingerer, schwerer Krankheit der ehemalige
Berner Kantonschemiker, Dr. phil. Rudolf Jahn, in seinem 75. Lebensjahr. Der
Verstorbene wurde am 29. Juli 1898 in dem Hause Marzilistrafle 22d, Bern, ge-
boren, in welchem Haus er dann zeitlebens gewohnt und seine Mitarbeiterschar
des kantonalen Laboratoriums manches Jahr zum Altjahrsabend eingeladen hat.
Er war das jiingste von fiinf Kindern des Karl und der Marie Jahn. Der Vater
war ein sehr strenger und in seinem Beruf als Fiirsprecher ein gefiirchteter Mann.
Zu seinen groflen Briidern und zu seiner Schwester hat Rudolf Jahn stets mit
Bewunderung aufgeblickt, zumal die Altersunterschiede ziemlich groff waren. Die
Eindriicke seiner ersten Umgebung, die Bilder vom idyllischen Marzili, sind in
seiner Seele wirksam geblieben. Er fiihlte sich im Haus und im «Giflli» geborgen.

Abgesehen von einem Genfer Semester hat er seine Schul- und Studienzeit
in Bern verbracht. Nach dem Studienabschluff mit dem Doktorat der philosophi-
schen Fakultat mathematisch-naturwissenschaftlicher Richtung wandte sich Ru-
dolf Jahn der Lebensmittelchemie zu und trat 1928 in den Dienst des kantonalen
Laboratoriums als Lebensmittelchemiker. 1944 wurde er Kantonschemiker und
im Jahre 1963 wurde er nach 35 Dienstjahren pensioniert. Er fithrte die Aufsicht
iiber den Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden mit groflier Um-
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sicht und Geschick, stets bemiiht, seine Verfiigungen nicht einzig im nackten Rah-
men des Gesetzes, sondern auch im Geiste gesunden Menschenverstandes zu
treffen. Es war thm dabei erstes Anliegen, vor allem in betreuendem und beraten-
dem Sinne zu wirken und das Verantwortungsbewufitsein dem Konsumenten ge-
geniiber zu fordern. Daneben scheute er sich keineswegs hart durchzugreifen, wenn
er es flir notwendig hielt. Fiir sein Wirken sind ihm Konsument und Produzent
gleicherweise zu Dank verpflichtet. Sein Wissen und seine Erfahrung kamen zu-
dem vielen Fachkommissionen zugute, in welchen seine Mitarbeit sehr geschitzt
wurde.

Auch in seiner Freizeit und im Ruhestand ist der Verstorbene nicht miissig
geblieben. Trotz seiner beruflichen Inanspruchnahme fand er dennoch Zeit, sich
auch anderweitig dem Dienst an der Gemeinschaft zu widmen, insbesondere als
Vorsteher eines stidtischen Armenbezirkes wie auch als Kirchgemeinderat der
Heiliggeistkirche, dem er von 1958 bis 1966 angehorte. Nach seinem Riicktritt aus
diesem Rat hat ihn die Gemeinde noch fiir eine Wahlperiode in die kantonale
Kirchensynode abgeordnet.

Viele Gaben kamen Rudolf Jahn in seiner freien Zeit zustatten. Er hatte grofle
Freude an der Musik und war — vor allem in fritheren Jahren — ein gewandter
Klavierspieler, der auch geschickt improvisieren konnte. In den letzten Jahren
hat er sehr viel gelesen. Er wufte aber auch als Bastler gut mit dem Holz umzu-
gehen, und in der Pflege seines Gartens kam seine Liebe zur Natur, sein Zugang
zu allem Kreatiirlichen zum Ausdruck.

Rudolf Jahn ist ein stiller, riicksichtsvoller, eher scheuer Mensch gewesen.
Seine Liebenswiirdigkeit und Versshnlichkeit werden allen, die thn kannten, in
guter Erinnerung bleiben, E. B,

Professor Dr. h. ¢. Edgar Crasemann
(1896—1973)

Am 18. Juli ist nach langer, schwerer Krankheit Professor Dr. Edgar Crase-
mann im Alter von 77 Jahren gestorben. Er wurde am 29. Januar 1896 in Stritt-
ligen BE geboren. Sein Vater, der aus einer Hamburger Reeder-Familie stammte,
hatte eine Bernerin geheiratet und war ins Biirgerrecht von Niederwichtrach BE
aufgenommen worden. Edgar Crasemann besuchte die Primarschule in Wichtrach
und Gottibach bei Thun, das Progymnasium in Thun und die Literarabteilung
des Freien Gymnasiums in Bern. Nach der Maturitit wandte sich der naturwissen-
schaftlich interessierte junge Mann 1915 dem Studium der Landwirtschaft an
der ETH in Ziirich zu, das er nach verschiedenen Unterbriichen durch Grenz-
dienst und Praxis 1920 mit dem Diplom eines Ingenieur-Agronomen abschlofi.

Von entscheidender Bedeutung fiir Crasemanns Laufbahn war seine Doktoran-
denzeit am agrikulturchemischen Institut der ETH unter Prof. Dr. Georg Wieg-
ner, wo er sich ausgezeichnete Grundlagen in Chemie, insbesondere Kolloidchemie
erwarb. Da zu dieser Zeit dringende Fragen der Tierernihrung, vor allem der
Bereitstellung eines geeigneten Winterfutters an der ETH nicht bearbeitet wurden,
entschlof} sich Wiegner, verschiedene Methoden der Futtermittelkonservierung und
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die dabei auftretenden Nahrstoffverluste zu untersuchen. Einer seiner Doktoran-
den, Crasemann, erhielt den Auftrag, die Gewinnung von Diirrfutter und
«Siifligriinfutter» (Anwelksilage nach dem Warmgirverfahren) zu bearbeiten,
wahrend ein anderer, Kleiber, das Verfahren der «Elektrosilierung», das da-
mals einiges von sich reden machte, in eingehenden Versuchen zu iiberpriifen
hatte. Die Untersuchungen von Edgar Crasemann bildeten den Stoff fiir seine
Dissertation «Untersuchungen iiber Futterkonservierung», mit welcher er 1924
zum Dr. sc. techn. promovierte.

Als auf Anregungen der Professoren Ernst Laur und Georg Wiegner das Insti-
tut fiir Tierernihrung an der ETH gebaut und 1924 dem Betrieb iibergeben wurde,
fiel die Wahl als Chefassistent und spiter als Adjunkt dieses Instituts auf Edgar
Crasemann. Nach dem Hinschied von Prof. Wiegner im Jahre 1936 erfolgte seine
Ernennung zum a.o. Professor fiir spezielle Agrikulturchemie (besonders Fiitte-
rungslehre) und zum Vorsteher des Instituts fiir Tierernihrung, das er bis zu
seiner Pensionierung 1966 leitete. Im Jahre 1943 wurde Edgar Crasemann zum
ordentlichen Professor ernannt.

Wihrend Jahren befafite sich Prof. Crasemann vorwiegend mit Problemen der
Futtermittelkonservierung. Ankniipfend an seine klassischen Untersuchungen iiber
die Nihrstoffverluste bei der Heuwerbung priifte er verschiedene Verfahren zur



Einsiuerung von Griinfutter, Obsttrestern und Biertrebern. Diese Untersuchungen
und seine auf groflen Erfahrungen beruhende Beratung der Praxis, z. B. in Form
verschiedener Vortrige sowie das «ABC der Silowirtschaft» und anderer Publi-
kationen haben der Entwicklung der Silofutterbereitung in der Schweiz grofien
Aufirieb gegeben. Mit dem Aufkommen der kiinstlichen Griinfuttertrocknung hat
sich Crasemann auch dem Studium der ernihrungsphysiologischen Auswirkungen
dieses Konservierungsverfahrens zugewandt.

Das Problem der nutzbringenden Verwertung betriebseigener Futtermittel und
ihrer energetischen Bewertung hat Prof. Crasemann immer stark beschiftigt. Unter
seiner Leitung wurden die schon unter Wiegner von Kleiber und andern Mitarbei-
tern begonnenen Respirationsversuche an verschiedenen Tierarten weitergefiihrt
und zur traditionellen Forschungsrichtung des Instituts ausgebaut.

Prof. Crasemann hat sich stets bemiiht die verschiedensten neuen Entwick-
lungen auf dem Gebiet der Tierernihrung kritisch zu iiberpriifen und im Rahmen
des Moglichen an solchen Entwicklungen selbst mitzuarbeiten. Damit verschaffte
er sich ein breites Wissen auf dem Gebiet der Tierernahrung, das ihn befihigte,
in klarer, tibersichtlicher Weise eigene und fremde Forschungsarbeiten zusammen-
fassend darzustellen und die wesentlichen Probleme und Zusammenhinge heraus-
zuarbeiten. Wegen seiner wohliiberlegten und verantwortungsbewufiten Stellung-
nahme war Prof. Crasemann ein hochgeschitztes Mitglied vieler Fachorganisa-
tionen des In- und Auslandes.

Als akademischer Lehrer beeindruckte der Verstorbene seine Studenten und
Mitarbeiter durch die Lebhaftigkeit seines Vortrages, durch den systematischen
Aufbau seiner Vorlesungen und durch seine Bestrebung kritische und verantwor-
tungsbewufite Arbeit zu leisten und zu fordern. Vor allem zeichnete er sich aber
durch grofle Kontaktfreudigkeit und menschliches Verstandnis aus. Er liebte es
sehr, in gemiitlicher Runde bei einem Glas Wein mit Freunden, Kollegen und Mit-
arbeitern fachliche und andere Fragen zu diskutieren.

Die Verdienste von Prof. Crasemann sind durch seine Ernennung zum Ehren-
doktor der veterinirmedizinischen Fakultit der Universitit Ziirich und der
landwirtschaftlichen Hochschule Stuttgart-Hohenheim sowie durch die Verlei-
hung des Henneberg-Lehmann-Preises der landwirtschaftlichen Fakultit der
Universitat Gottingen und weitere Ehrungen gewiirdigt worden.

Der Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie hat Prof. Crase-
mann ganz besonderes Interesse entgegengebracht. Bis zu seiner Erkrankung war
er fast regelmiflig an den Jahresversammlungen und hat auch seinen Mitarbei-
tern die Teilnahme ermoglicht. Im Jahre 1956 wurde er zum Ehrenmitglied der
Gesellschaft ernannt.

Mit Prof. Crasemann ist ein Wissenschaftler und akademischer Lehrer dahin-
gegangen, der einen wesentlichen Einfluff auf die Entwicklung der Tierernihrungs-
lehre in Europa ausgeiibt und der schweizerischen Landwirtschaft grofle Dienste
geleistet hat. Seine ehemaligen Studenten, Fachkollegen, Dienstkameraden und
Freunde sind ihm dankbar fiir alles was er ihnen gegeben hat und werden ihm
ein ehrendes Andenken bewahren. A. Sch.



Vorstand - Comité

Der Vorstand hat vier Sitzungen abgehalten. Er war an folgenden Anlissen
vertreten:

Jahresversammlung der Schweiz. Chemischen Gesellschaft durch den Prisi-
denten;

Jahresversammlung der Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie durch
Herrn Prof. Solms;

Jahresversammlung der Schweiz. Gesellschaft fiir Instrumentalanalytik und
Mikrochemie, frither Gesellschaft Schweizerischer Mikroanalytiker durch Herrn
Dr. Bovay.

Ferner vertrat Herr Max Salvisberg unsere Gesellschaft an der Besprechung
zur Vorbereitung der Ilmac 1974. Unsere Delegierten im schweiz. Komitee der
internationalen Union fir Lebensmittelwissenschaft und -Technologie, Herr Prof.
Reymond und Herr Dr. Bovay, nahmen an den Sitzungen dieses Komitees teil.

Das Schweizerische Komitee fiir Chemie ist seit der letzten Jahresversammlung
zu keiner Sitzung zusammengetreten. Unsere Gesellschaft bleibt wie bisher ver-
treten durch die Herren Dr. M. Potterat, Dr. A. Miserez und den Prisidenten.

Wissenschaftliche Tatigkeit - Activité scientifique

Die wissenschaftliche Tatigkeit beschrinkte sich im abgelaufenen Jahr auf die
Vortrige anldfilich der Jahresversammlung. Das wieder fillige analytische Drei-
lindertreffen Deutschland-Oesterreich-Schweiz mufite um ein Jahr verschoben
werden. Es wird im Frithsommer 1974 zur Durchfiihrung kommen. Im nichsten
Jahr ist zudem eine Beteiligung unserer Gesellschaft an den Vortragsreihen an-
laflich der Ilmac vorgesehen.

Zum Schluff dieses Berichtes mochte ich meinen Kollegen im Vorstand bestens
danken fiir ithr Verstindnis, ihre Mitarbeit und ihre Freundschaft, wodurch
meine Tatigkeit als Prisident nicht zur bloffen Pflicht, sondern auch zur Freude
wurde.

Kassabericht und Bericht der Rechnungsrevisoren
Rapport du caissier et des vérificateurs des comptes

Le caissier, Monsieur Max Salvisberg, commente les comptes de I'année 1972,
dont il a distribué le bilan.
Les postes principaux se présentent comme suit:

Fx. : Er,
a) Solde au chéque postal le ler janvier 1972 39.80
Entrées en 1972 16 113.20
Sorties en 1972 15 335.30
Solde au chéque postal le ler janvier 1973 817.70
16 153.— TR
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b) Capital au ler janvier 1973 38 479.70
Capital au ler janvier 1972 36 680.45

Augmentation du capital en 1972 1799.25

Il est ensuite donné connaissance du rapport des vérificateurs des comptes,
Messieurs T'h. Staheli et Dr. W. Manz, qui proposent de les accepter et de donner
décharche au caissier, ce qui est fait par acclamation.

Jahresbeitrag - Cotisation annuelle

Der Vorstand schligt vor, diesen unverandert zu lassen, d. h.:

Fr. 20.— fiir Einzelmitglieder in der Schweiz
Fr. 25.— fiir Einzelmitglieder im Ausland
Fr. 50.— fir Kollektivmitglieder

Die Teilnehmer sind mit diesem Vorschlag einverstanden.

Kommissionsberichte - Rapports des Commissions

Die Kommissionsberichte wurden IThnen in {iblicher Form zugestellt. Es be-
findet sich unter diesen auch der erste Bericht des nun gegriindeten Komitees der
internationalen Union fiir Lebensmittelwissenschaft und -Technologie, dem Herr
Prof. Solms vorsteht.

Schweizerisches Komitee fiir Chemie
Periode 1972/73

Berichterstatter: Prof. Dr. H. Schmid, Prisident, Ziirich

Das Schweizerische Komitee fiir Chemie (Komitee) setzt sich ab 15. Mai 1972
wie folgt zusammen:

Prasident: Prof. Dr. H. Schmid, Ziirich
Vizepriasident: Dr. Roger Firmenich, Genf
Sekretar: Dr. H. Lebner, Bern

Vertreter der Gesellschaften

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Prof. Dr. V. Prelog, Prisident, Ziirich; Prof. Dr. H. Schmid, Ziirich;
Prof. Dr. E. Cherbuliez, Genf.

Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie

Dr. Ywves Dunant, Prisident, Basel; Dr. Roger Firmenich, Genf;
Dr. E. Sigg, Uetikon am See.
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Schweizerischer Chemikerverband

Dr. M. Liithi, Prisident, Burgdorf; Dr. M. Rutishauser, Luterbach.

Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie

Dr. Y. Siegwart, Priasident, Brunnen; Dr. M. Potterat, Bern;
Dr. A. Miserez, Bern.

Schweizerische Gesellschaft fiir Biochemie

Prof. Dr. G. Semenza, Prisident, Ziirich.

Schweizerische Gesellschaft fiir Klinische Chemie

Dr. W. Biirgi, Prisident, Aarau; Dr. R. Zender, La Chaux-de-Fonds.

Schweizerische Gesellschaft fiir Instrumentalanalytik und Mikrochemie
(frither Gesellschaft Schweizerischer Mikroanalytiker).

12

Dr. H. Lehner, Priasident, Bern.

. Das Komitee hat durch seinen Prisidenten im gewohnten Rahmen die Ver-

bindung zwischen der ITUPAC und den dem Komitee angeschlossenen Gesell-
schaften durch Uebermittlung der relevanten zugestellten Schriftsachen auf-
rechterhalten.

Das Komitee war bei Veranstaltungen der folgenden Gesellschaften vertreten:
Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie, Schweiz. Chemikerverband,
Schweiz. Chemische Gesellschaft, Schweiz. Gesellschaft fiir Instrumentalana-
lytik und Mikrochemie, Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie.

Das Nachwuchsproblem ist nach wie vor wichtig fiir die Chemie unseres Lan-
des. Trotz der z.Zt. reduzierten Aufnahme von Chemikern in die Industrie
ist der schweizerische akademische Nachwuchs nicht gesichert. Im Rahmen
des Schweizerischen Komitees fiir Chemie wurde eine Arbeitsgruppe geschaf-
fen, der die Herren Dr. Wegmann und Burnand (SGCI), Prof. Dahn (SCG),
Prof. Grob (Mittelschullehrer), Dr. Liithi (SCV), Dr. Druey und Prof. Schmid
angehoren. Die Arbeitsgruppe hat verschiedene Aktionen unternommen, denen
aber leider bisher ein nicht zu grofler Erfolg beschieden war. Inzwischen
wurde bei den groflen schweizerischen Chemiefirmen eine Umfrage betreffend
den tatsichlichen Erginzungsbedarf an akademisch ausgebildeten Chemikern
durchgefiihrt; diese Zahl wird erst eine richtige Planung ermoglichen.

Im Zusammenhang mit der Forschungspolitik des Bundesrates und des Schweiz.
Wissenschaftsrates wurde durch das Komitee eine ad hoc Kommission aus den
Herren Prelog, Schmid, Dahn und Giaumann gebildet. Zwei Vertreter dieser
Kommission (Herren Prelog und Schmid) hatten am 28. November 1972



mit Herrn Prof. Dr. H. Aebi, Priasident des Schweizerischen Wissenschaftsrates
und am 15. Juni 1973 mit Herrn Prof. Dr. U. Hochstrafler, Direktor der Abtei-
lung fiir Wissenschaft und Forschung des Bundes eine Unterredung. Danach
wird als einzig qualifizierter Gespriachspartner fiir alle mit der Grundlagen-
forschung in Chemie zusammenhingenden Probleme das Schweiz. Komitee
fiir Chemie bzw. von ihm delegierte Kommissionen oder Mitglieder anerkannt.
. Stellung der Schweiz zur IUPAC.

Bekanntlich hat die XXVI. IUPAC-Konferenz vom Juli 1971 in Washington
beschlossen, eine Neueinteilung der Mitgliedschaftskategorie aufgrund des ge-
schitzten Umsatzes der chemischen Industrie der in der IUPAC vertretenen
Lander vorzunehmen. Die Schweiz befand sich bis 1971 in der gewichtigsten Ka-
tegorie A .mit sechs Delegiertenstimmen in Gemeinschaft mit Lindern wie
den USA, Japan, Groflbritannien, Schweden wu.a.m. Seit Herbst 1971
«rutschte» sie in die Kategorie B: mit vier Stimmen hinunter. Das Komitee
hat seinerzeit dieser Neueinteilung zugestimmt, obwohl damit die Schweiz in
den IUPAC-Gremien gewichtsmaflig Liandern wie Oesterreich, Dinemark,
Norwegen, Ungarn und Chile gleichgestellt wurde. Im Laufe der Zeit zeigte
es sich aber, dafl die gegenwirtige Einreihung der Schweiz in die B-Kategorie
in keinem Verhiltnis zur internationalen Bedeutung steht, die der chemischen
Industrie und der allgemeinen und angewandten Forschung in unserem Lande
zukommt. Diese «Unterklassierung» zeigte in verschiedener Hinsicht unange-
nehme Auswirkungen.

Nun hat die ITUPAC vor einiger Zeit das sogenannte «Company Associate
Scheme» geschaffen, einerseits um die Verbindung zwischen Industrie und
IUPAC zu verstiarken, andererseits natiirlich um mehr Geld zur Aufrecht-
erhaltung ihrer Aktivititen zu erhalten. Die im Rahmen dieses Planes der
IUPAC zur Verfiigung gestellten Mittel erlauben prinzipiell den Status eines
Landes bei der IUPAC anzuheben.

Prof. Prelog und der Unterzeichnete haben im Juli 1972 die Geschiftsleitun-
gen der Firmen Ciba-Geigy, Hoffmann-La Roche, Sandoz, Lonza, Nestlé und
Firmenich gebeten, gesamthaft 16 Mitgliedschaftseinheiten a % 250 zu zeichnen.
Zu unserer groflen Freude haben alle angesprochenen Firmen zugesagt, ab 1974
diese 16 Mitgliedschaftseinheiten, also 3 4000 pro Jahr, zu iibernehmen. Ohne
zusitzliche Belastung des Komitees — das den B.-Beitrag von % 2500 ent-
richtet — kann nun die Schweiz wieder in die ihr angemessene Ai-Kategorie
(wie bis 1971) aufriicken. (Die gesamte Ai-Subskription betriagt pro Jahr
$ 6400.) Wie unter Punkt 6 berichtet wird, hat der IUPAC-Rat dieser Status-
dnderung zugestimmt.

. In der Zeit vom 29. August bis 31. August 1973 tagte in Miinchen der Rat
der IUPAC (XXVII. Konferenz). Die schweizerische Delegation bestand aus
den Herren Dr. O. Isler (Basel; Mitglied des IUPAC-Biiros), Dr. W. Stoll
(Basel), Dr. M. Liithi, Prisident des Schweizerischen Chemikerverbandes
(Freiburg) und dem Unterzeichneten.

Unter den behandelten Geschiften verdienen die folgenden Erwidhnung: Im
Bericht des Prisidenxen, Prof. Bénard, iiber den Stand der IUPAC wurde
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namentlich die Tadtigkeit der verschiedenen Kommissionen, die sich mit
Nomenklatur und Symbolik befassen, gewiirdigt. Die von der anorganischen
und organischen Kommission empfohlenen Nomenklaturregeln werden heute
allgemein akzeptiert. Schwierigkeiten traten bei der Koordination der Nomen-
klatur anderer Gebiete auf; diese sollen mit Hilfe tibergeordneter Kommissio-
nen behoben werden. Die [UPAC wird ihre gesteigerte Aktivitat auf dem Ge-
biet der angewandten Chemie weiterfiihren und dabei besonders auch Fragen
des Umweltschutzes behandeln. Die Ausarbeitung internationaler Normen
ist hier das Ziel. Die IUPAC hat ferner dem Kontakt und der Zusammen-
arbeit mit anderen internationalen Organisationen, wie der WHO (World
Health Organization) und FAO ihre Aufmerksamkeit gewidmet. Es besteht
kein Zweifel, dafl gerade die beiden letztgenannten Aktivititen das Ansehen
und das internationale politische Gewicht der ITUPAC gehoben haben.

Die Berichte der verschiedenen Divisionsprisidenten legten recht iiberzeugend
die z. T. grofien Leistungen der einzelnen Kommissionen dar. Die einzelnen
Kommissionen sind z. T. auch fiir die Schaffung und Organisation der zahl-
reichen [UPAC-Symposien verantwortlich.

Aufgehoben wurde die Sektion i{iber chemische Taxonomie, neu geschaffen
wurden Kommissionen iiber Loslichkeitsdaten, Daten fiir Metallkomplexe in
Losung und eine solche tiber die Charakterisierung von Polymeren sowie iiber
Physikalisch-organische Chemie.

Neu aufgenommen in die IUPAC wurde die DDR. Die Bekanntgabe der
Aenderung des Statuts der Schweiz (Uebergang von Kategorie B» [4 Vertreter]
in Kategorie A; [6 Vertreter im Rat]) wurde von der Versammlung mit
Akklamation gutgeheiflen.

Die steigenden Kosten verbunden mit der Abwertung des Dollars haben die
IUPAC in eine schwierige finanzielle Lage gebracht, der durch Einsparung
allein aber nicht begegnet werden kann, wenn die allgemeine ITUPAC-T4tig-
keit nicht empfindlich eingeschrinkt werden soll. Der Rat hat mit starker
Mehrheit beschlossen, die jahrlichen Beitrige der Nationalen Organisationen
ab 1974 um 37,5% zu erhohen. Die schweizerische Delegation stellte den
Antrag, diese Erhohung der Beitrige — notwendig ist sie — wenigstens stu-
fenweise vorzunehmen. Unser Vorschlag wurde aber von der Mehrheit des
Rates abgelehnt. Der Beitrag fiir die Mitglieder der Kategorie A: steigt somit
von 3 6400 auf % 9000. Das Schweiz. Komitee fiir Chemie wird sich damit
noch zu befassen haben.

Neuer Prisident der IUPAC fiir die Amtsperiode 1973—1975 ist der bis-
herige Vizeprasident Sir Harold Thompson (GB). Zum neuen Vizeprasidenten
wurde Dr. R.W. Cairns (USA) gewihlt. Dr. O. Isler bleibt Mitglied des
Biiros der IUPAC. Dr. W. Stoll (Basel) wurde zum Vizeprisidenten (1973 bis
1977) der Applied Chemistry Division gewahlt. Die Mitglieder der fiir die
Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie wichtigen
IUPAC-Divisionen sind auf einem gesonderten Blatt aufgefiihrt.

Die ndchste Tagung des TUPAC-Rates ist fiir den 1.—2. September 1975 in
Madrid vorgesehen. Der XXV. TUPAC-Kongref3 iiber organische, physika-



lische, medizinische und angewandte Chemie zusammen mit einem Sympo-
sium iiber die makromolekulare Chemie wird in der Zeit vom 6.—11. Juli 1975
in Jerusalem (Israel) stattfinden. Japan wird Gastland fiir den XXVI.
IUPAC-Kongrefl im Jahre 1977 sein.

Abschlieflend sei vermerkt, dafl die Schweizer Delegation einen guten Ein-
druck von der Arbeit der verschiedenen Divisionen und Kommissionen so-
wie des IUPAC-Rates mitgenommen hat.

Schweizerische Milchkommission
Berichterstatter: O. Dénz, dipl. Ing. agr., Chur

Am 2. September 1972 feierte in Bern die Schweizerische Milchkommission
in gediegener Form ihr 50jihriges Jubilium. Im Mittelpunkt der Feier stand die
Festansprache von Ehrenprisident Prof. Dr. P. Kistli mit der er einen umfas-
senden Ueberblick {iber die fruchtbare Tatigkeit der Kommission in den ver-
gangenen 50 Jahren bot. Prisident Prof. Dr. B. Blanc befafite sich in seiner Rede
mit aktuellen Problemen und zukiinftigen Aufgaben der Schweizerischen Milch-
kommission. Leider gestattet es der Raum einer kurzen Berichterstattung nicht,
auf diese wertvollen Ueberblicke niher einzutreten.

Die Titigkeit in den verschiedenen Spezialkommissionen war im Berichtsjahr

wiederum rege, so dafl, wie gewohnt, nur stichwortartig die behandelten Probleme
erwahnt werden konnen.

Spezialkommission fiir amtliche Kontrolle der Milch und Milchprodukte
(Prasident Dr. /. Wicki, Luzern)

Erneut stand die Datierung der Pastmilch zur Diskussion, wobei sich ergab,
dafl an der Verkaufsdauer von 4 Tagen festgehalten wird.

Verhandelt wurde iiber den 5. und 6. Entwurf zu neuen Butterartikeln der
Lebensmittelverordnung. Es ist nun zu hoffen, dafl die mehrjihrigen Verhand-
lungen abgeschlossen und die bereinigten Artikel auf den weiteren Instanzenweg
gesandt werden konnen.

Auf Anfrage, ob am Verbot der Nitrat-Verwendung bei der Kisefabrikation

festgehalten werden soll, beschlieft die Kommission grundsitzlich am Verbot
festzuhalten.

Spezialkommission fiir Konsummilch
(Prasident Dr. P. Ritter, Bern)

Es erfolgte eine Orientierung iiber die Arbeit der unter medizinischer Leitung
stehenden Arbeitsgruppe fiir die Reaktivierung der Schulmilch (Dr. med. B. Ril-
liet, Genf). — Die vom Kommissionsprisidenten vorgelegten Schluffolgerungen
aus den bisherigen Untersuchungsergebnissen iiber die hitzestabilen und psychro-
trophen Bakterien in der abgelieferten Milch und ihre Beziehung zur Pasteuri-
sation und zur Haltbarkeit der Milch werden einldfllich diskutiert und dabei das
weitere Arbeitsprogramm festgelegt.
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Auch in dieser Kommission wird an der Datierung der Pastmilch mit 4 Tagen
festgehalten.

Bis das Problem der «Biologischen Milch» grundsatzlich abgeklirt ist, verlangt
die Kommission, dafl Milch nur dann zum Rohgenuff verkauft und angeboten
werden darf, wenn sie unter den Bedingungen der Vorschriften fiir Vorzugsmilch
der Lebensmittel-Verordnung gewonnen wird.

Die Diskussion iiber die mutmafllichen Folgen einer Joghurt-Pasteurisation
zur Haltbarkeitsverlingerung fiithrt zur eindeutigen Stellungnahme, daff in Jog-
hurt die ihm eigenen Milchsiurebakterien in lebendem Zustand und in gentigender
Anzahl vorhanden sein miissen. Werden diese Bakterien durch Erhitzung teilweise
oder ganz abgetotet, so darf das Produkt nicht mehr unter dem Namen «Joghurt»
angepriesen werden.

Spezialkommission fiir Kdse- und Butterfabrikation
(Prisident H. Stettler, Liebefeld-Bern)

Folgende Probleme standen im Berichtsjahr in Verhandlung: Nitrat-Verwen-
dung bei der Kisefabrikation, Melassezusatz zu Mineralsalzmischungen, Bestre-
bungen zur Rationalisierung der Greyerzerkiserei, Beurteilung neuer Fabrikations-
und Pflegeverfahren fiir Kise, Revision des Abschnittes Kise der Lebensmittel-
Verordnung, gemahlener Meeresalgenkalk zum Streuen im Milchviehstall.

Spezialkommission fiir industrielle Milchverarbeitung
(Prasident Prof. Dr. H. Hostettler, Bern)

Als Vorschlag zu Handen der UHT-Expertengruppe des Internationalen
Milchwirtschaftsverbandes wird iiber die Definition der sterilisierten Milch dis-
kutiert. Ferner stand auch die Bedeutung der Lebensfihigkeit der Flora im Jog-
hurt auf der Traktandenliste.

Spezialkommission fiir hygiensiche Milchgewinnung
(Prisident Prof. Dr. H. Heusser, Ziirich)

Die behandelten Traktanden lauten: Verwendung gefiarbter Antibiotika zur
Euterbehandlung, Neubearbeitung des Merkblattes zur Stalldesinfektion, Neube-
arbeitung der Richtlinien fiir den Bau und Einrichtung von Milchkammern u. a.

Spezialkommission fiir Erndhrungsfragen
(Prasident Prof. Dr. J. C. Somogyi, Riischlikon)

Zwei Vortrage «Die didtetische Verwendung von Milch und Milchprodukten»
(Prof. Dr. H. Kapp, Basel) und «Die Bedeutung der Milchprodukte bei kalorien-
armen Diiten» (P.D. Dr. G. Hartmann, Bern) gaben der Kommission Anlaf}
zu informeller Diskussion.

Kommission fiir Wasch- und Reinigungsmittel
Berichterstatter: Dr. J. Jutz, Biel

Eine entscheidende Wendung in der Kommissionsarbeit brachte das Berichts-
jahr 1972/1973.
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Die Eidgenossische Lebensmittelbuch-Kommission stellte anldfilich einer Be-
sprechung fest, dafl Wasch- und Reinigungsmittel ein Randgebiet der Lebens-
mittel-Verordnung seien und dafl die diesbeziiglichen Bestimmungen offenbar
veraltet sind und als dringend revisionsbediirftig bezeichnet werden miissen. Sie
tragt, im Einverstindnis mit dem Eidg. Gesundheitsamt, den Wunsch an unsere
Kommission heran, zunichst Vorschlige fiir neue Bestimmungen in der Lebens-
mittel-Verordnung zu erarbeiten.

Eine Ueberpriifung dieser neuen Sachlage wurde durch die Kommission fiir
Wasch- und Reinigungsmittel anliafilich einer Sitzung durchgefithrt. Sie ist der
Ansicht, dafl vorerst die Grundsatzfrage, ob Wasch- und Reinigungsmittel in der
Lebensmittel-Verordnung nach Einfiihrung des neuen Giftgesetzes und des Eidg.
Gewadsserschutzgesetzes noch existenzberechtigt sind oder nicht, mit den betreffen-
den eidgendssischen Aemtern abzuklidren sei.

Ohne auf die endgiiltige Entscheidung zu warten, wurde die eigentliche Kom-
missionsarbeit zur Erarbeitung eines neuen Werkes « Wasch- und Reinigungsmittel»
unverziiglich weitergefiihrt. In Vorbereitung steht das Kapitel «Grenzflichen-
aktive Stoffe», das unter Berlicksichtigung aller internationalen Normen zu
einem Versuch nach dem iiblichen Aufbau des Lebensmittelbuches gestaltet wird.
Die vorziigliche Vorarbeit der Herren Dr. H. Briischweiler und Ing. chem. W.
Kibler der EMPA St. Gallen fiir das Lebensmittelbuch erlaubt der Kommission
ein rasches Vorwartskommen.

Schweizerische Tabakkommission
Berichterstatter: Dr. E. Romann, Ziirich

Im Laufe des Berichtsjahres ist die Tabakkommission zu einer Sitzung zu-
sammengekommen. Sie galt vorab der weiteren Ausarbeitung der Untersuchungs-
methoden fiir Tabak und Tabakwaren, im Rahmen des Schweizerischen Lebens-

mittelbuches.
Infolge Arbeitsiiberlastung einzelner Mitglieder konnte dieses Kapitel nicht

im gewiinschten Zeitraum beendet werden.
Daneben verfolgte die Kommission die aktuelle Entwicklung auf dem Tabak-

sektor.

Schweiz. Komitee der Internationalen Union fiir Lebensmittel-Wissenschaft
und -Technologie (IUFoST)

(International Union of Food Science and Technology)
Berichterstatter: Prof. Dr. J. Solms, Prisident

Die konstituierende Versammlung des Komitees fand am 14. Oktober 1972
in Luzern statt. Das Komitee umfafit die folgenden Mitgliedgesellschaften:

Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie
Schweiz. Vereinigung fiir Ernihrung
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Schweiz. Gesellschaft fiir Ernahrungsforschung

Schweiz. Gesellschaft fiir Lebensmittelhygiene

Schweiz. Gesellschaft fiir Lebensmittel-Wissenschaft und -Technologie.
Bei der Internationalen Union wurde um die Mitgliedschaft nachgesucht.

Schweizerische Lebensmittelbuchkommission
Berichterstatter: Dr. E. Matthey, Prasident, Bern

In der Berichtsperiode vom August 1972 bis Juli 1973 machte sich eine deut-
liche Verknappung bei neuen Kapitelentwiirfen fiihlbar. Es wurden 3 Sitzungen
abgehalten. Die LMB-Kommission konnte keinen der besprochenen Kapitelent-
wiirfe grundsdtzlich gutheiflen. Der Grund lag in den besonderen Schwierig-
keiten, die diese Sachgebiete stellten (verschiedene Materialien und Gebrauchs-
gegenstande, Spielwaren) und in der teilweise iberholten Konzeption der Ent-
wiirfe. Auf die Besprechung von 2 vorgesehenen Kapiteln im Vorentwurf konnte
nicht eingegangen werden, weil die gesetzliche Grundlage unsicher geworden ist.
Es handelt sich um die Wasch-, Reinigungs- und Pflegemittel, deren Stellung in
der LMV gegeniiber der Gesetzgebung iiber Gifte und iiber Gewisserschutz neu
tiberdacht und festgelegt werden mufl. Die Kommission fiir Wasch- und Reini-
gungsmittel erkldrte sich auf unser Ersuchen hin bereit, diese grundsitzlichen
Fragen zu bearbeiten.

Die LMB-Kommission fiihrte eine orientierende Aussprache iiber die Bedeu-
tung der Richt- und Grenzwerte im Lebensmittelbuch in Anwesenheit des juristi-
schen Adjunkten der Abteilung Lebensmittelkontrolle durch. Gesetzlich verbind-
liche Anforderungen des Lebensmittelbuches miissen sich grundsitzlich auf direkte
Hinweise in der LMV stiitzen.

Bei den Neuwahlen am Jahresbeginn wurden die Herren Prof. Dr. E. Baum-
gartner (Bern), Dr. H. Rentschler (Wddenswil) und Dr. M. Schiipbach (Basel)
zu neuen Mitgliedern der LMB-Kommission ernannt.

LMB Zweiter Band, deutsch: Zu Beginn der Berichtsperiode erschien die
7. Lieferung mit den Kapiteln 14, 27A und 37B. Das Ringbuch II wurde Anfang
1973 mit dem Kapitel 25 «Obst und Gemiise» abgeschlossen. Diesen Sommer er-
schien im Ringbuch IIT die 9. Lieferung mit den Kapiteln 6 «Butter», 7B «Mar-
garine» und 15 «Mahlprodukte und Stirke». Das revidierte Kapitel 30 «Wein»
(ohne CO»-haltige Weine und Obstweine) liegt weitgehend bereinigt im Probe-
abzug vor.

LMB Zweiter Band, franzésisch: Die 1. Lieferung mit der Einleitung und den
Kapiteln 1 «Milch», 20 «Teigwaren» und 21 «Eier und Eierkonserven» konnte
zur Druckreife gebracht werden. Weitere Kapitel, deren Uebersetzungen bereinigt
werden, sind 3 «Rahm und Rahmeis», 22 «Diitetische Lebensmittel», 23 «Honig
und Kunsthonig», 30 «Wein» (wie oben), 36 «Kakao und Schokolade», 56 «Mi-
krobiologie und Hygiene». Seitdem eine weitere Mitarbeiterin in Teilzeit zur Ver-
fiigung steht, ist der Flufl der redaktionellen Arbeiten merklich stirker geworden.

Die Verotfentlichungen des Schweizerischen Lebensmittelbuches werden jeweils
in den «Mitteilungen» angekiindigt.
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Veroffentlichung der Mitteilungen - Publication des «Travaux»

Ich habe die Genugtuung, Ihnen in der Angelegenheit «Mitteilungen» erfreu-
liche Fortschritte zu melden. Es ist Thnen sicher aufgefallen, dafl im verflossenen
Jahr die Verspatung in der Erscheinung der Hefte auf ein ertrigliches Maf} zu-
riickgebracht werden konnte. Im Frithling 1973 kam es zur Unterschreibung einer
Vereinbarung zwischen dem Eidg. Gesundheitsamt und unserer Gesellschaft. Diese
regelt die Mitverantwortung und Mitarbeit unserer Gesellschaft fiir die Gestaltung
und das Erscheinen der Mitteilungen. Als wichtiger Punkt wird darin die Bestel-
lung einer paritatischen Redaktionskommission und die Schaffung eines Regle-
ments fiir diese Kommission festgelegt. Das betreffende Reglement wurde gleich-
zeitig aufgesetzt und beschlossen und die Redaktionskommission trat vor ca.
2 Monaten in Funktion. Es gehoren ihr an als Vertreter unserer Gesellschaft die
Herren Dr. Hadorn und Prof. Reymond, vom Gesundheitsamt Herr Dr. Zim-
merli und Herr Dr. Miserez. Letzterer leitet zudem diese Kommision. Wir sind
iiberzeugt, dafl die getroffenen Abmachungen weitere Verbesserungen herbeifiih-
ren werden und dafl diese der Zeitschrift ganz allgemein zum Wohl gereichen
werden. Der jungen Redaktionskommission danken wir fiir thren bereitwilligen Ein-
satz und wiinschen ihr eine erfolgreiche Tatigkeit.

Wahl der Rechnungsrevisoren - Election des réviseurs des comptes

Die diesjahrigen Rechnungsrevisoren, die Herren Stiheli und Dr. Manz, er-
klaren sich bereit, dieses verantwortliche Amt nochmals zu iibernehmen.
Thre Wahl wird durch Applaus bestatigt.

Festsetzung des nachstjahrigen Tagungsortes
Choix du lieu de la prochaine assemblée annuelle

Ich freue mich, Thnen Zug als nichstjahrigen Tagungsort vorschlagen zu
konnen. Zug ist seit bald einem halben Jahrhundert nicht mehr an der Reihe
gewesen, so dafl es hochste Zeit ist, wieder einmal diesen kleinen, aber aktiven
Kanton aufzusuchen. Herr Franz Zeder, zugerischer Kantonschemiker, besitzt alle
Voraussetzungen, um uns eine wiirdige Jahresversammlung vorzubereiten.

Diesem Vorschlag wird mit groflem Applaus zugestimmt und Herrn Zeder
somit die ersten Vorschufllorbeeren erteilt.

Verschiedenes - Divers

Wir haben die Freude, Ihnen die Verleihung der Ehrenmitgliedschaft an zwei
Mirtglieder unserer Gesellschaft zu beantragen. Es handelt sich um Herrn Dr.
Leo Gisiger, echemaliger Direktor an der Eidg. Forschungsanstalt Liebefeld, und
Herrn Dr. Hans Hadorn, Leiter des Zentrallaboratoriums der Coop-Schweiz in
Basel.
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Herr Dr. Leo Gisiger trat nach Abschlufl seines Studiums als Ingenieur agro-
nom ETH in die landwirtschaftliche Versuchsanstalt in Oerlikon ein. Dieser Be-
rufsrichtung blieb er sein ganzes Leben treu. Dabei begniigte er sich aber nicht
damit, seine Aufgaben pflichtbewufit zu erfiillen, sondern entwickelte eine rege
und fruchtbare Tiatigkeit als Wissenschaftler und Berater. Beides fand seinen
Niederschlag in den zahlreichen Verdffentlichungen, die von ihm in verschie-
denen Zeitschriften erschienen. Diingemittelkontrolle, Studien tiber das Verhalten
von Diingernihrstoffen im Boden, Bodenuntersuchungen waren die wichtigsten
Arbeitsgebiete von Herrn Dr. Gisiger. Es ist sein Verdienst gewesen, speditive
Analysenmethoden zu schaffen in einer Zeit, wo die heutigen lelstungsfthgen
Analysenverfahren und -apparate noch nicht bestanden. In Anerkennung seiner
Fihigkeiten wurde Herr Dr. Gisiger im Jahre 1944 in den Vorstand der Eidg.
agrikulturchemischen Anstalt in Liebefeld ernannt. Hier setzte er seine aktive Ta-
tigkeit auf dem Diingemittelsektor fort und fiigte ihr noch diejenige auf dem Ge-
biet der Futtermittel hinzu. In seiner neuen Funktion leistete er zudem wertvolle
Dienste bei der Aufstellung von Gesetzeswerken in landwirtschaftlichen Belangen.
Seine wissenschaftlichen Veroffentlichungen fanden auf schweizerischem und
internationalem Boden Anerkennung und er wurde begehrter Referent fiir Diin-
gungsfragen.

In unsere Gesellschaft ist Herr Dr. Gisiger im Jahre 1938 eingetreten. Er
kann somit auf 35 Jahre Mitgliedschaft zuriickblicken; an der heutigen Sitzung
wurde er denn auch zum Freimitglied ernannt. Herr Dr. Gisiger gehorte zudem
von 1944 bis 1968 dem Vorstand an, in dem er wahrend 24 Jahren das Amt des
Kassiers bekleidete. In Wiirdigung seiner wertvollen Tatigkeit als Wissenschaftler
und Berater im Sinne unseres Gesellschaftszweckes und in Anerkennung seiner
Verdienste um unsere Gesellschaft schlagen wir Thnen vor, Herr Dr. Leo Gisiger
die Ehrenmitgliedschaft zu verleihen.

Die Teilnehmer bekunden ihr Einverstindnis mit der Ernennung von Herrn
Dr. Leo Gisiger zum Ehrenmitglied durch Applaus.

Herr Dr. Hans Hadorn ibernahm nach der Pensionierung von Herrn Dr.
Pritzker im Jahre 1947 die Leitung des Zentrallaboratoriums des VSK in Basel.
Das betreffende Laboratorium war schon dazumal wegen der verschiedenen dort
ausgearbeiteten Methoden, die im schweiz. Lebensmittelbuch Eingang gefunden
hatten, bekannt. Dieses lieferte in der Folge unter dem Impuls und der Fiithrung
von Herrn Dr. Hadorn eine Menge von analytischen Methoden auf dem Gebiet
der Lebensmitteluntersuchungen. Das neue Lebensmittelbuch wire ohne die Mit-
arbeit von Herrn Dr. Hadorn niemals so weit gedichen, gehorte er doch mehre-
ren Subkommissionen als aktives Mitglied an, leitete eine davon und amtete
zudem als Obmann iiber 5 weitere Subkommissionen. Seit 1947 zihlt er auch noch
als Mitglied der Hauptkommission zu den Weisen in Sachen Lebensmittelbuch.
Auch das offizielle Organ unserer Gesellschaft, die «Mitteilungen aus dem Gebiete
der Lebensmitteluntersuchung und Hygiene», fand in Herrn Dr. Hadorn einen
héchst wertvollen Férderer. Mehr als 110 Verdffentlichungen auf den verschie-
densten Gebieten belebten die Mitteilungen im Verlauf der letzten 28 Jahre. Die
Deutsche Lebensmittel-Rundschau profitierte ebenfalls von seinen Arbeiten und
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brachte sie in ihren Bldttern. Im Jahre 1954 wurde er mit dem Werderpreis be-
chrt. Die gaschromatographischen Bestimmungsmethoden von Herrn Dr. Hadorn
fiir Fette und Oele finden in allen Lebensmittellaboratorien Anwendung. Seine
fachlichen Kenntnisse und seine Einsatzbereitschaft lieffen ihn nebst der bereits
erwahnten Lebensmittelbuchkommission auch in die Eidg. Erndhrungskommission
berufen. Bei der Besetzung der neuen Redaktionskommission der Mitteilungen
wurde einmal mehr auf ihn gegriffen. Herr Dr. Hadorn entfaltete ferner eine rege
Vortragstatigkeit und ist ein begehrter Referent und Diskussionsredner bei Ver-
anstaltungen der Lebensmittelanalytik.

Herr Dr. Hadon trat im Jahre 1945 in unsere Gesellschaft ein. In diesen bald
30 Jahren war er ein treues und aktives Mitglied und beteiligte sich regelmafiig an
unseren Jahresversammlungen. Die vielseitige und fruchtbare T4tigkeit von Herrn
Dr. Hadorn auf dem Gebiete der Lebensmittelanalytik, sein Einsatz im Sinne des
Zweckes unserér Gesellschaft, sollen ihre Wiirdigung finden in seiner Ernennung
zum Ehrenmitglied.

Mit Applaus bestitigen die Anwesenden die Ernennung von Herrn Dr. Hans
Hadorn zum Ehrenmitglied der Gesellschaft.

La parole est demandée, sous divers, par le secrétaire A. Miserez qui suggere
a ’assemblée que les intéréts du capital placé de la Société soient utilisés pour doter
un prix qui récompenserait périodiquement le meilleur travail publié dans les
«Travaux de chimie alimentaire et d’hygiene». D’abord surprise, 'assemblée confie,
avec une voix d’opposition, au Comité le soin d’examiner la suggestion du secré-
taire et de faire des propositions plus concretes lors de la prochaine assemblée
annuelle.

La partie administrative se trouve ainsi close, la parole n’étant plus demandée.
Une courte réception organisée en I’honneur des invités permet au président de
saluer nos hotes, avant le début des conférences.

Wissenschaftlicher Teil - Partie scientifique

Les deux conférences principales qui ouvrirent la partie scientifique de I’as-
semblée annuelle ont traité d’un sujet trés actuel, celui de la valeur des produits
cosmétiques, de leur mise dans le commerce et de leur réglementation. Monsieur le
Professeur Dr J.-C. Etter, de I'institut de pharmacologie galénique de I'Université
de Lausanne, a mis en paralléle avec précision et avec une rare distinction les simi-
litudes et les divergences reconnues dans le développement des produits cosméti-
ques et celui des préparations galéniques. Monsieur le Dr G. Erlenmann, de
I’Etablissement Hoffmann-La Roche, a Bdle, sans ignorer les principes a la base
de toute législation, a su mettre en évidence avec discernement les impératifs de la
production industrielle des produits cosmétiques.

Les problémes posés préoccupent les utilisateurs aussi bien que les fabricants,
les cosmétologues, les médecins et le législateur auquel il reste le soin de statuer sur
la réglementation de ces produits, afin qu’ils répondent aux besoins mais aussi et
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surtout aux exigences et aux droits des consommateurs. Nous réitérons aux deux
conférenciers nos vifs remerciements pour avoir tres largement contribué a la
réussite de notre assemblée annuelle.

Les deux conférences principales et 6 des 9 communications bréves faites sur
des sujets divers le vendredi et le samedi matin se trouvent publiées ci-apres.

Geselliger Teil - Partie récréative

Les visites des Etablissements Mibelle SA, Savons et Cosmétiques et de Choco-

lats Frey SA, a Buchs, ont été suivies le vendredi matin avec grand intérét par de
nombreux participants.

Le vendredi soir, le banquet officiel s’est déroulé dans la salle des chevaliers
du chiteau de Lenzbourg. Les participants y ont vivement applaudi un concert
d’instruments a vent, qui donna A la soirée un charme trés apprécié de tous. Une
excursion dans le pays d’Argovie mit joyeusement fin a I’assemblée le samedi.

Le secrétaire: A. Miserez
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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 23—36 (1974)

J. C. Etter, Institut de pharmacie galénique de I’Université de Lausanne

Similitudes et divergences dans le développement d’un produit
cosmétique et celui d’'une préparation pharmaceutique

Descriptions

Avant d’étudier le développement d’un produit cosmétique ou celui d’une
préparation pharmaceutique, tentons de définir I'un et l'autre pour posséder
aujourd’hui une terminologie commune.

Si I’on s’inspire de la pharmacopée helvétique, on peut admettre qu’une pré-
paration pharmaceutique est un médicament prét 2 'emploi, 2 base d’une ou de
plusieurs substances, destinées & prévenir, guérir, soulager ou déceler des états
maladifs; elle représente une entité que nous schématisons ainsi:

fraction active -+ fraction auxiliaire

principes actifs €Sk eI kow ok * #  exciplents

substances médicamenteuses . . . . . « = % = = (colorants, pigments)
0:00 00 ,romes, (partums)
“/" /" /”‘ /’* antioxydants, stabilisants

agents conservateurs

La cosmétique, qui se pare du titre de cosmétologie, représente une discipiine
concernée par la mise au point et par la fabrication de produits destinés

A\ \ . . ’
— a la parure: rouges a lévres, fards, teintures capillaires,

— a I’hygiéne: savons de toilette, shampoings, désodorants,

A , ! : : .

— a ce que 'on peut appeler 'esthétique, qui repose sur l’emplm de produits sus-
ceptibles de protéger la surface corporelle contre les atteintes du milieu exté-
rieur — créme antisolaire — ou de «traiter de I'Age I'irréparable outrage» —
créme nutritive —.

La présence parfois équivoque de substances médicamenteuses dans certains
cosmétiques a été 'objet d’exposés, suivis de discussions, au deuxiéme Symposium
de la Société allemande des Chimistes cosméticiens, tenu en janvier 1971 (1).
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C’est pourquoi nous sommes en droit de schématiser comme suit un produit cos-
métique:

(fraction «active») —+ fraction support

(principes actifs, ziEiae mip ® E A R % rexcipients
pseudo-actifs) R - colorants, pigments
parfums, (ar6mes)
"/’“ /" /"/* antioxydants, stabilisants
5 e agents conservateurs

Cette similitude dans la conception des cosmétiques et des pharmaceutiques a
incité Reed (2) a créer un néologisme, le «cosmeceutical», qu’il définit comme
étant un produit scientifiquement reconnu, réservé a 'application externe, exergant
des propriétés esthétiques et satisfaisant a des critéres physiques, chimiques et
médicaux, standardisés. Qu’une préparation soit déstinée a un usage cosmétique
ou a un emploi pharmaceutique, elle doit étre mise sous une forme déterminée; puis-

qu’on désigne la deuxiéme par l’expression forme galénique, adoptons pour la
premiere celle de forme cosmétique.

forme galénique forme cosmétique

comprimés effervescents

principe actif 0
hydrogénocarbonate de Na hydrogénocarbonate de Na
acide citrique anhydre acide tartrique
glycine ,
polyoxyéthyleneglycol 4000 stéarate de Mg
phosphate monobasique de Ca carbonate de Ca
. parfums
BRI colorants

suppositoires et batons a levres

principe actif . 0

cire de carnauba
ozokérite
lanoline anhydre
huile de paraffine

triglycérides (lauriques)

aérosil, monostéarate d’Al dioxyde de titane
(colorants, pigments) colorants, pigments
adjuvants adjuvants

® arbmes
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principe actit
formateur de gel plastique

adjuvants (tensides, humectants)

antioxydants

agents conservateurs
(colorants)
(parfums)

principe actif

solvants adéquats
adjuvants de stabilisation
aromes

pommades, émulsions

(principe pseudo-actif)
formateur de gel plastique

adjuvants (tensides, humectants)

antioxydants

agents conservateurs
colorants

parfums

solutions

substance anti-solaire
solvants adéquats
adjuvants de stabilisation

b

) (colorants)
) parfums
aérosols

formateur d’un film protecteur formateur d’une laque protectrice
excipients idoines (plastifiants) excipients idoines (plastifiants)
fréons fréons

Remarque: une forme galénique ne posséde absolument pas d’équivalent cosmé-
tique, I'injectable qui est administré grice a une lésion tissulaire.

Que les systémes polyphasiques cités précédemment se rattachent a ['érat
solide, semisolide, plastique, pseudo-plastique, liquide ou gazeux, leur composition
met en évidence une similitude profonde entre les constituants des fractions auxi-
liaire et support. D’emblée, il faut renoncer a considérer les excipients comme
n’étant que de simples supports inactifs, car 'on sait aujourd’hui qu’ils exercent
des interactions favorables ou défavorables, se répercutant dans les processus
de résorption des principes actifs. On connait aussi leur influence sur la structure
de plusieurs tissus.

L’analogie dans la composition des formes cosmétiques et pharmaceutiques se
réfléte au niveau des fabrications, ot I'on utilise de nombreux appareils tels que
broyeurs, pulvérisateurs moulins, mélangeurs, homogénéisateurs qui sont similaires
pour ne pas dire identiques. Et pourtant, en dépit de ces similitudes, il existe une di-
vergence fondamentale dans I’étape qui précéde le lancement sur le marché. Lors
de Penregistrement, seule, I'industrie pharmaceutique doit fournir un ensemble de
dossiers trés complets, a savoir:

un dossier pharmacologique  apportant les preuves de I'action spécifique du ou
des principes actifs incorporé(s) a la préparation,

25



un dossier toxicologique situant les limites des toxicités aigué et chronique,
celles des effets secondaires, sans omettre les con-
séquences tératologiques toujours possibles,

un dossier clinique lequel, si I'éthique médicale I'y autorise, se base
sur des travaux a double insu, pour établir la va-
leur thérapeutique de la spécialité,

un dossier biocinétique ou figurent les travaux qui précisent le sort du ou
des principes actifs dans 'organisme animal et par-
fois humain (métabolisme, cinétique d’absorption
et d’élimination),

un dossier galénique* ou le fabriquant décrit les techniques analytiques,
la formulation détaillée de la préparation et ou il
apporte les preuves de la stabilité et de la dispo-
nibilité biologique du ou des principes actifs pré-
sents.

C’est au niveau galénique® que se situe le développement de chaque prépara-
tion pharmaceutique, c’est-a-dire I’ensemble des travaux dont les résultats abou-
tissent a la formulation, 4 la mise au point définitive, a I’élaboration des pro-
cédés de fabrication et de conditionnement. C’est a4 ce niveau que devrait s’effec-
tuer toute étude du développement d’un produit cosmétique.

A ce propos, il est nécessaire de rappeler qu’il y a une dizaine d’années des
fabriquants américains peu scrupuleux travaillaient d’une maniére scandaleuse-
ment incorrecte, comme 1’a prouvé une enquéte conduite dans I’Etat de New
Jersey. Les inspecteurs ont découvert une firme clandestine qui confectionnait,
dans des locaux infects, des imitations de spécialités pharmaceutiques bAiloises.
Ces abus justifient les mesures prises par les autorités, & savoir le contrdle et
Pinspection des entreprises pharmaceutiques et ils militent en faveur de leur
extension a I’industrie cosmétique.

Un des dénominateurs communs aux entreprises peu sérieuses est ’absence d’un
service de développement. Mais objecterons certains, si ’'on est capable de confec-
tionner un produit cosmétique ou une spécialité pharmaceutique sans faire appel
a son concours, quel est donc son rdle? Est-il a ce point discret? Il a fallu des
indiscrétions pour nous le révéler. En 1954, les Instituts pharmacologique et phar-
maceutique de 'Université de Munich soumettent a un contrble rigoureux plu-
sieurs spécialités concurrentes, qui ne différent apparemment que par leur appe-
lation; il s’agit d’une spécialité biloise et de ses sept imitations. Une seule contient
la quantité de substances adrénolytiques déclarée sur I’emballage! Si 'on prétend
qu’une préparation contient des alcaloides de Iergot de seigle, il faut au moins
apporter la preuve de leur présence. Ce fait souligne I'importance des études de
stabilité dont s’occupe précisément le service de développement.
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Aucune préparation, qu’elle soit cosmétique ou pharmaceutique, ne posséde
une durée de vie illimitée. Toutes vieillissent et la régression de leur qualité peut
étre attribuée:

— a des détériorations d’origine physique (rupture d’une émulsion, durcissement
d’une créme, fissure d’un fard compact),

— au développement immodéré de microorganismes,

— a des multiples transformations chimiques (hydrolyse, oxydation, décarboxy-
lation).

Stabilite

Pour faciliter cet exposé, nous diviserons I’étude de la stabilité en trois caté-
gories, physique, microbiologique et chimique, quoique dans la réalité elles s’inter-
pénetrent.

La stabilité physique. Les responsables de la mise au point d’un produit cos-
métique, 2 l’instar de ceux qui élaborent une spécialité pharmaceutique, sont
conscients de "importance qu’il faut accorder au maintien de I’aspect des prépa-
rations. La clientele désire acheter un produit qui conserve le plus longtemps pos-
sible sa consistance, son velouté, son nacré. Ces critéres du client reposent sur des
données subjectives qu’il faut absolument objectiver et quantifier car, comme le
releve un article paru dans le J. Soc. Cosmetics Chemists (3). «If you can measure
that of which you speak, and can express it by a number, you know something
of your subject; but if you cannot mesure it, your knowledge is meagre and un-
satisfactory» (Lord Kelvin).

Effectuer un mélange apparemment homogeéne a partir de corps non miscibles
entre eux représente un probléme-clef des industries cosmétique et pharmaceuti-
que. L’empirisme céde peu a peu le pas 2 des méthodes qui tentent de nous faire
comprendre le comment et le pourquoi des phénomenes régissant la formation
ou la séparation des systémes dispersés et, ce que 'on appelle par ignorance, le
mirissement des émulsoides et des suspensoides.

La gamme des viscosimétres a notre disposition permet d’étudier I’écoulement
d’émulsions plus ou moins épaisses, d’établir les rhéogrammes de gels plastiques et
d’estimer la surface de leur cycle d’hystérésis, reflet de leurs propriétés thixotropi-
ques, de suivre I’évolution de ces caractéristiques rhéologiques en fonction du
temps, par conséquent de prévoir les limites de leur stabilité physique. Lorsque
la rigidité des corps semi-solides est un obstacle 4 ces mesures viscosimétriques,
les pénétrométres a céne ou a aiguille prennent la reléve et si leurs données ne sont
que conventionnelles, ils n’en fournissent pas moins des indications utiles sur la
texture des rouges 4 lévres et des suppositoires ou sur la qualité d’une matiere

o
premiére.

Les observations réalisées en microscopie épiscopique, complétées par des dé-
terminations dilatométriques, décélent rapidement les anomalies de surface comme
les formations d’exsudats liquides ou solides, présents notamment chez les lipides.

Que les mesures du diameétre des particules d’une phase solide ou liquide au
sein d’une phase continue semi-solide, plastique ou liquide soient faites a 'oculaire

27



micrométrique ou a I'aide d’un compteur électronique, leur interprétation en fonc-
tion du temps permet de juger la constance du degré primaire de dispersion.
L’escalade technique, qui s’appuie sur d’autres appareils tels que centrifuge,
ultracentrifuge, conductimeétre, néphélométre, tensiometre, Zeta-metre, etc. illustre
le nombre et la subtilité des paramétres dont dépend la stabilité physique d’un
produit cosmétique ou d’une préparation pharmaceutique. Les exemples succincts
que nous avons cités font découvrir le merveilleux champ d’investigation qui
s'ouvre au cosméticien comme au pharmacien, lesquels recherchent tous deux des

solutions a leurs problémes de consistance, d’homogénéité et de stabilité dont la
similitude est compléte.

La stabilité microbiologique. La plupart des préparations peuvent étre envahies
par des microorganismes. Ces bactéries et moisissures dégradent les substances
médicamenteuses et auxiliaires, parfois méme les emballages. Les Pseudomonas
sont si redoutés que Tenenbaum (4) parle de la «pseudomoniasis» comme étant
une véritable maladie industrielle. Les souches de Penicillium, Candida et Pseu-
domonas utilisent les acides et alcools gras ainsi que leurs esters comme sources de
carbone. Conjointement a cette atteinte, il y a le danger d’infection secondaire
qui résulte de I'application d’un produit pollué. Un démaquillant des paupieres
peut, au méme titre qu'un collyre, provoquer une kératite a pseudomonas (5).

La littérature signale que les porteurs de verre de contact sont les plus exposés a ce
type d’infections.

C’est donc un devoir absolu, aussi bien pour le cosméticien que pour le phar-
macien, de mettre en ceuvre tous les moyens capables de juguler le développement
des microorganismes au sein des formes cosmétiques et pharmaceutiques.

Un premier ensemble de mesures consiste 2 ajouter des agents conservateurs.
Malheureusement, le nombre de ceux qui sont efficaces sans étre trop agressifs
pour les tissus est limité. A cette restriction s’ajoutent les interactions défavora-
bles entre de nombreux excipients et plusieurs agents conservateurs, qui dimi-
nuent considérablement [activité antimicrobienne ou antifongique de ceux-ci.
Ces observations ont incité les services de développement a rechercher le comment
et le pourquoi de telles interférences. Les principaux responsables de cette perte
d’efficacité sont les tensio-actifs non ioniques qui, au deld d’une certaine concentra-
tion associent les agents conservateurs a leurs micelles. C’est ainsi que le Tween
80 inhibe ’action des bisphénols contre les Pseudomonas mais la favorise en dessous
de la concentration micellaire critique. Un numéro spécial de la revue American
Perfumer and Cosmetics de mars 1970 est entiérement consacré a cet aspect de la
microbiologie. En 1970 aussi, la Société des Chimistes cosméticiens de Grande
Bretagne a édité (6) une mise a jour de la culture et de identification des souches
les plus incriminées afin de prévenir la contamination microbienne. Nous en dé-
duisons, qu’a ce niveau, une similitude totale existe au cours du développement d’un
produit cosmétique ou de celui d’une préparation pharmaceutique, car il ne suffit

pas d’ajouter un agent conservateur a une préparation, il faut encore établir la
preuve de son efficacité.
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Un deuxiéme ensemble de mesures consiste a imposer des régles d’hygiéne
industrielle séveres. Déja quelques fabriquants de matiéres premieres traitent systé-
matiquement leurs locaux et en partie leur équipement et leurs produits par le
méthanal, 'oxyde d’éthyléne, les radiations U. V. Ils s’efforcent d’introduire des
étapes de filtration stérilisante ou d’autoclavage lorsque ces traitements sont
compatibles avec leurs produits.

L’industrie pharmaceutique a acquis un grand savoir-faire dans le secteur de
’asepsie, puisqu’elle doit fabriquer les collyres et les injectables dans des locaux
préssurisés et equipés de courants laminaires stériles.

La stabilité chimique. Par souci didactique, séparons les problémes posés par
le développement d’une préparation pharmaceutique de ceux posés par celui
d’un produit cosmétique strict, c’est-a-dire ne contenant aucune substance active.

L’appréciation d’une spécialité pharmaceutique est basée sur la connaissance
exacte de sa composition. Sa teneur en principe actif doit correspondre a celle
qui est déclarée sur I’emballage. Le maintien de cette teneur — une perte de 10 %o
¢tant admise — doit étre assuré pendant 4 & 5 ans; si c’est impossible, le fabri-
quant doit indiquer une date limite jusqu’ou la préparation peut étre considérée
comme ¢tant stable. Cette exigence impose aux responsables du développement
galénique la prédiction du délai de péremption, basée sur une étude approfondie
de la cinétique chimique. On s’efforce de réduire la durée des travaux en recour-
rant aux essals de vieillissement accéléré. En simplifiant, on peut répartir les pré-
parations en trois catégories:

1. celles qui se comportent comme des systémes homogenes du point de vue de
la cinétique chimique: les sol. aqueuses dont la concentration en p.a. est
< 0,01 m (rarissime);

2. celles qui se rapprochent de la 1ére catégorie et que l'on peut appeler les
systemes quasi-homogeénes: les sol. aqueuses courantes, a la limite les pseudo-
solutions micellaires,

3. celles enfin qui doivent étre considérées comme des systémes hétérogénes du
point de vue de la cinétique chimique: les systémes dispersés dont le degré
de dispersion n’est ni moléculaire ou ionique, ni micellaire (onguents, émul-
sions, comprimés).

Si 'on maintient le pH initial par ’emploi de tampons judicieusement choisis
et si 'on détermine l’activité des ions présents par le calcul de la force ionique,
on peut établir Pordre de la réaction qui se déroule dans les deux premiéres
catégories de préparations. Connaissant la vitesse de réaction, il est aisé de calculer
les constantes de fréquence et d’activation exprimées dans la loi d’Arrhénius et
d’extrapoler les résultats obtenus entre 50 © et 70 © & ceux que I'on devrait obtenir
a la température ordinaire.

L’application des connaissances de la cinétique chimique en milieu hétérogene
a I’étude des préparations de la 3¢ catégorie se heurte a des difficultés qui ne sont
pas encore surmontées. Alors, la rigueur d’une méthode physico-chimique cede le
pas a I’approximation d’une technique galénique.
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Le développement d’un produit cosmétique strict n’exige pas de telles dé-
marches. C’est la seconde divergence que nous relevons dans la carriére des deux
catégories de spécialités. Il serait toutefois injuste de passer sous silence les tra-
vaux des cosméticiens qui s’efforcent de stabiliser leurs constituants instables.
L’acide thioglycolique, présent dans des spécialités capillaires, s’oxyde facilement
en acide dithioglycolique, notamment en présence de traces de Cu ou de Mn et
en milieu alcalin (7). L’instabilité des colorants a la lumiére nécessite la mise au
point d’une technique capable de déceler prématurément 'altération chromatique
d’une poudre faciale, compacte par exemple. On mesure le facteur de réflexion
diffuse en fonction de la longueur d’onde, grice a un réflectometre photoélectri-
que. Néanmoins, I'ampleur des travaux consacrés a la cinétique chimique de
dégradation de la fraction active prédomine nettement dans le secteur pharma-
ceutique.

Mais de nouvelles difficultés surgissent a propos des fractions auxiliaire et
support, qui possedent fréquemment des structures gélifiées et polyphasiques.
Leur composition est entachée d’un certain degré d’indétermination. Ainsi, la
connaissance intégrale des constituants d’une vaseline ne représente jamais un ac-
quis définitif. On y décele des fractions d’alcanes normaux jusqu’en Css, accom-
pagnées d’isofractions faiblement ramifiées, d’alcénes, de dérivés des séries ben-
zénique et cyclique, dans des proportions inconstantes. Bref, il n’existe pas de
vaseline universelle (8) d’une composition aussi définie que celle de I’eau ou du
glycérol. Ces remarques s’étendent a bien d’autres excipients, méme a l’acide
stéarique qui est toujours souillé par des quantités variables d’acides palmitique
et oléique (9).

Nul n’ignore que les lipides, pour nous limiter a& une classe d’excipients,
sont susceptibles de réagir spontanément avec l'oxygeéne et que cette auto-
oxydation a des conséquences ficheuses, qui se concrétisent par le développement
d’un golit et d’une odeur rances. On sait aussi que les sels solubles des métaux
polyvalents sont capables d’accélérer cette auto-oxydation, en favorisant la dé-
composition des hydroperoxydes en radicaux alkoxy et la dégradation des chaines
carbonées, ce qui provoque la formation de nouvelles chalnes de réactions. Par
conséquent, cosméticiens et pharmaciens vont mettre tout en ceuvre, d’une part
pour mieux connaitre leurs excipients, d’autre part pour prévenir leur instabilité.
On fait appel aux techniques évoluées mais déja familieres telles que la spectro-
photométrie dans I'U.V., le visible et I'L.R., les procédés de séparation par chro-
matographie sur colonne, sur couches minces et en phase gazeuse, ’analyse ther-
mique différentielle, I’absorption atomique, voir méme I’analyse par activation
neutronique. Certes, cet arsenal n’est pas a la portée de tous et les classiques
déterminations des indices de saponification, d’acidité, d’iode, etc., conservent leur
valeur. Mais elles sont parfois insuffisantes, preuve en soi ’appréciation de I’état
d’oxydation d’un lipide par la mesure exclusive de lindice de peroxydes. Un
indice élevé révéle une attaque auto-oxydative importante et le plus souvent
récente, mais un indice faible ne donne jamais la certitude d’un bas taux d’oxy-
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dation car la vitesse de transformation des peroxydes est parfois égale a leur
vitesse de formation d’ou absence d’accumulation.

L’auto-oxydation est un phénoméne néfaste, irréversible et pratiquement iné-
vitable. A l'instar de la fraction active, les fractions auxiliaire et support sont
donc capables de se dégrader. A nouveau, les préoccupations des services de cos-
métique et de galénique se rejoignent, recherchant en toute similitude, les moyens
de retarder I’inévitable altération de ces composés. Comment?

D’abord, en sélectionnant rigoureusement les matiéres premiéres afin d’écarter
celles qui présentent des signes de dégradation. Ensuite en luttant contre la
présence des pro-oxydants par I’adjonction de séquestrants et de chélateurs (10)
et contre les premieres atteintes de l'oxygeéne a 'aide d’antioxydants, renforcés
par leurs synergiques (11). Enfin, en apportant la preuve de I'efficacité des me-
sures préventives.

La tolérance

Les constituants d’une préparation, lipides, polyélectrolytes, colorants, par-
fums, antioxydants, agents conservateurs, principes actifs, etc., font partie d’une
grande famille qui possede souvent un enfant terrible, auquel il faut accorder une
grande attention. L’apparition d’une intolérance (12, 13) se manifeste par des
inflammations plus ou moins graves, avec ou sans I'intervention du systéme im-
munologique.

L’instillation d’un collyre banalement douloureux provoque une augmen-
tation anormale de la sécrétion lacrymale, qui entraine la majeure partie du mé-
dicament dans les fosses nasales et hors de I’ceil. Pour éviter la perte partielle de
Pefficacité du collyre (14), due a une légére intolérance, il suffit parfois de modi-
fier son pH ou de le rendre iso-osmotique au liquide lacrymal.

Un injectable responsable de réactions locales entrainant la formation de micro-
nécroses fera I'objet d’une nouvelle mise au point. Une préparation nasale ne doit
pas perturber I'activité ciliaire de la muqueuse pituitaire.

Par conséquent, le développement galénique a mis au point des techniques
biologiques pour prévenir ce genre d’accidents dus A des phénoménes d’intolérance.

Le cosméticien est surtout préoccupé par les dermites qui s’échelonnent de
Pérythéme discret jusqu’a Poedéme cutané qui peut évoluer en vésicules puis en
crotites purulentes Ces inflammations subaigués ou aigués peuvent devenir chro-
niques et conduire a des indurations et a de I’hyperpigmentation.

Dans une démarche empreinte de similitude, cosméticiens et pharmaciens recher-
chent le comment et le pourquoi de ces intolérances qui peuvent étre parfois
classées dans les phénoménes franchement toxiques. Il faut s’efforcer de respecter
le vieil adage: «Primum non nocere».

Dans un article paru dans le J. Soc. Cosmetics Chemists (15), Draize, appar-
tenant a la section toxicité cutanée du département de pharmacologie du FDA,
propose une série d’examens auxquels devraient étre soumis tous les constituants
d’un produit cosmétique. Au Symposium tenu 3 Londres en 1961, 'Eurotox (16)
estime que I'usage inconsidéré de certains produits présents dans les cosmétiques
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peut constituer un danger pour la population. Ce Comité a édicté une série de
résolutions dont la sévérité rejoint celle des critéres adoptés pour les spécialités
pharmaceutiques. Un point de vue analogue est défendu par Gloxhuber (17) qui
décrit les exigences requises pour l’examen toxicologique des produits cosméti-
ques. Les voici, schématisées a ’extréme:

a) examen de la toxicité aigué, qui doit s’effectuer sur plusieurs espéces animales,

b) examen de la toxicité chronique que l'auteur justifie en citant le cas de
'acétate de Pb dont la dose mortelle pour I'’homme oscille entre 20 et 50 g
alors que des prises fréquentes de l'ordre du mg font rapidement appa-
raitre les symptdémes d’intoxication, |

c¢) examen de la tolérance cutanée, avec observations histologiques,

d) examen de la tolérance envers les muqueuses, a 1’aide du test sur I'ceil du
lapin,

e) examens complémentaires comme les patch-tests sur ’homme, précédés d’essais
sur le cobaye susceptibles d’engendrer une dermatite en miniature,

f) travaux cliniques valables.

D’aucuns jugeront ces mesures excessives. Qu’ils se rassurent, il en existe d’autres,
encore plus élaborées (18, 19)! Sans les imposer intégralement et officiellement,
convenons qu’elles ont vigoureusement stimulé le développement de travaux qui
jettent une lumiére sur le comment et le pourquoi des phénomeénes d’intolérance.

L’essence de bergamotte, incorporée a des produits antisolaires, fut soupgonnée
puis rendue coupable de I"apparition des phénoménes phototoxiques. Elle produit
une réponse non immunologique, caractérisée par un érythéme important, suivi
d’une hyperpigmentation peu esthétique. On découvrit le coupable (20), a savoir
le bergapténe ou méthoxy-5-psoraléne que 'on pu éliminer en privant I’essence
de bergamotte de sa fraction furocoumarinique.

On a signalé des formes d’eczéma, consécutif & 'application de lanoline (21, 22).
Celle-ci est principalement constituée d’'un mélange d’esters a base de différents
types d’alcools et d’une grande variété d’acides gras. L’un des constituants,
Ihydroxypalmitate d’a cholestéryl est responsable par la présence d'un OH libre.
L’acétylation de la fraction incriminée supprime presque totalement le risque
d’allergie. Cette opération rend I’excipient plus hydrophobe et elle augmente sa
plasticité, ce dont il faut tenir compte dans la formulation. Il est parfois possible
de supprimer 'intolérance d’une substance auxiliaire ou d’un principe actif, non pas
en l'acétylant, mais en lassociant 2 ce que 'on nomme un anti-irritant. C’est
ainsi que I’on obtient un produit d’addition de I’iode et de la PVP, qui ne colore
pas, qui n’est pas irritant et qui posséde une activité germicide supérieure au
métalloide seul. Cette PVP diminue Dirritation produite par le laurylsulfate de
triéthanolamine, présent dans de nombreux shampoings (23).

Les substances tensio-actives devraient étre 1’objet de contrbles sévéres (24).
Le laurylsulfate de sodium provoque des convulsions voire méme un collapsus
respiratoire chez le lapin que 'on immerge dans une solution contenant environ
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un demi-gramme par kg d’animal de cette substance anionique. Le fait est
d’importance si I'on songe que les bains de mousse en vente libre en contiennent
jusqu’a quarante pour cent en poids. Il est connu que la plupart des tensides
(25, 26), irritent plus ou moins la peau normale et qu’ils influencent défavo-
rablement I’évolution d’un eczéma. Les différences peuvent étre subtiles comme
Pindiquent Delacrétaz et ses coll. (27) qui ont prouvé que l'application sur la
peau du cobaye d’un ester de PEG est infiniment mieux tolérée que celle de
I’éther correspondant. En résumé, on assiste a une interpénétration compléte des
études consacrées a I’examen de la tolérance d’un produit cosmétique et a celui
d’une préparation pharmaceutique. En dépit de cette similitude, la diffusion
commerciale de ces deux catégories de préparations repose sur une divergence par-
fois paradoxale.

L’activité

Au début de cet exposé, nous avons souligné la divergence qui sépare le pro-
duit cosmétique de la préparation pharmaceutique au niveau de I’enregistrement.
En effet, le fabriquant doit apporter les preuves de 'activité, de lefficacité de
la préparation pharmaceutique, liée 2 la disponibilité biologique. Par conséquent,
on développa une discipline, la biopharmacie ou biogalénique qui a pour mission
de permettre Iélaboration d’un médicament indubitablement efficace. On prend
en considération, non seulement les effets de la forme galénique sur la réponse
thérapeutique mais, tous les facteurs physiologiques affectant P’action de la sub-
stance médicamenteuse, entité galénique y compris. La biopharmacie se situe a
mi-chemin entre la technologie et la pharmacologie clinique.

Limitons-nous aux formes cosmétiques et galéniques qui appartiennent a la
classe des gels plastiques thixotropes. Une certaine publicité se plait a souligner le
caractére pénétrant d’une créme de beauté, destinée a agir en profondeur, alors
qu'en réalité il s’agit d’'un phénomeéne d’évanescence, di a I’évaporation de la
phase aqueuse. Cette différence essentielle devient compréhensible si ’on se donne
la peine de distinguer la pénétration de la résotption. Un composé qui ne s’intro-
duit guére au-deld de la couche cornée pénétre dans la peau, celui qui parvient
dans la circulation sanguine ou lymphatique est vraiment résorbé. Dés lors, on
comprend mieux la signification de la notion de disponibilité d’un principe actif
qui est liée A lactivité thermodynamique de ce dernier au sein de la fraction
auxiliaire ou support. Une substance active doit avoir la possibilité de quitter son
excipient pour étre disponible au niveau de son site d’activité. Sur ce point, le
produit cosmétique ne requiert pas une étude aussi approfondie que son homologue
pharmaceutique. Toutefois, cette divergence me parait temporaire et [’allusion
humoristique qui laisse accréditer le cbté placebo de tout cosmétique strict doit
perdre du terrain, preuve en soi les efforts consacrés a démontrer efficacité
d’une créme de nettoyage, le pouvoir pénétrant de colorants capillaires, I’action
d’un antisudoripare, pour ne citer que quelques exemples parmi beaucoup d’autres.
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Conclusions

En résumé, nous estimons que les responsables du développement d’un produit
cosmétique doivent tout mettre en ceuvre pour qu’il réponde, comme la prépara-
tion pharmaceutique, aux trois critéres suivants: étre stable, bien toléré, actif ou

efficace.

Lorsque ce but sera atteint, nous serons en droit d’affirmer que le développe-
ment d’un produit cosmétique et celui d’une préparation pharmaceutique repose
sur un faisceau de similitudes.

Il faudra encore combler le fossé de la divergence qui existe sur le plan admi-
nistratif. Le pharmacien ne devra plus étre le seul a démontrer officiellement
Pefficacité d’une pommade alors que le cosméticien se contenterait de faire
miroiter I'activité miraculeuse d’une créme de beauté! Cest toute la divergence
entre la réve et la réalité, probléme dont la solution appartient davantage au
juriste qu’au responable d’un service de développement.

Résume

Le produit cosmétique et la préparation galénique représentent deux entités dont on
attend par définition des actions fondamentalement différentes. Cependant, la compo-
sition des cosmétiques et des pharmaceutiques met en évidence une similitude profonde
entre les constituants de la fraction support des cosmétiques et de la fraction auxiliaire
des pharmaceutiques. En outre, une similitude existe au cours du développement d’un
produit cosmétique et celui d’une préparation pharmaceutique: c’est un devoir absolu,
dans les deux cas, de mettre en ceuvre tous les moyens capables de juguler le développe-
ment des microorganismes et de retarder I’altération chimique.

Pourtant, il existe actuellement une divergence fondamentale dans I’étape qui pré-
céde le lancement sur le marché. Seule I'industrie pharmaceutique doit enregistrer ses
produits et fournir un ensemble de dossiers trés complets (pharmacologique, toxicologique,
chimique, biocinétique, galénique).

L’enregistrement et un contrble des entreprises garantissent une fabrication rigou-
reusement conforme des produits pharmaceutiques, ce qui milite en faveur de leur
extension a 'industrie cosmétique.

L’usage inconsidéré de certains produits dans les cosmétiques peut constituer un danger
pour Putilisateur. On assiste 2 une interpénétration des études consacrées a ’examen de la
tolérance des produits cosmétiques et pharmaceutiques, mais la diffusion commerciale de
ces deux catégories de préparations repose sur une divergence parfois paradoxale, celle de
Pefficacité du produit.

Les responsables du développement d’un produit cosmétique doivent tout mettre en
ceuvre pour qu’il réponde, comme la préparation pharmaceutique, aux trois critéres: étre
stable, bien toléré, actif ou efficace.

Zusammenfassung

Unter den Begriffen kosmetisches Produkt und galenisches Priparat werden defini-
tionsgemafl fundamental verschiedene Wirkungen erwartet. Trotzdem zeigt die Zusam-
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mensetzung von Kosmetika und Pharmazeutika gerade in bezug auf deren Basissubstan-
zen und Hilfsstoffe eine nabe Verwandtschaft auf. Aehnlich ist auch der Entwicklungs-
gang kosmetischer Zubereitungen. So mufl in beiden Filen alles daran gesetzt werden,
um eine Entwicklung von Mikroorganismen zu verhindern und chemische Verinderungen
zu verlangsamen.

Der zur Zeit fundamentale Unterschied besteht indessen in jener Entwicklungsetappe,
welche dem eigentlichen Inverkehrbringen vorangeht: Nur die Pharma-Industrie muf§
ihre Produkte registrieren lassen und dafiir auf einer ganzen Reihe von Gebieten, wie
Pharmakologie, Toxikologie, Chemie, Biokinetik, Galenik, moglichst ausfiihrliche Unter-
suchungsdaten zur-Verfiigung stellen.

Registrierung und Fabrikationskontrolle garantieren eine derart streng konforme
Herstellung der Pharmazeutika, dafl eine Ausdehnung auf die Kosmetika zu begriiflen
wire.

Uniiberlegte Verwendung von gewissen Substanzen in Kosmetika kann fiir den Ver-
braucher eine Gefahr bedeuten. Interdisziplinire Studien, die der Toleranz und Ver-
triglichkeit bei Kosmetika und Pharmazeutika gewidmet sind, werden zwar unter-
stiitzt, aber die kommerzielle Streuung dieser beiden Gruppen von Priparaten ist durch
ein, manchmal paradoxes, Abweichen von der Wirksamkeit des Produktes bedingt.

Die fiir die Entwicklung eines Kosmetikums Verantwortlichen sollten alles daran
setzen, damit dieses den fir Pharmazeutika geltenden Kriterien entspricht: Stabilitit,
Vertraglichkeit und Wirksamkeit.
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Die kosmetische Forschung und Entwicklung in bezug zur
Kosmetikgesetzgebung

Einleitung

Kosmetische Priparate nimmt man — etwa im Vergleich zu pharmazeuti-
schen — im allgemeinen nicht sehr ernst. Man ist geneigt, sie fiir unwichtig, wenn
nicht gar fiir tiberfliissig zu halten, da sie anscheinend keine vitalen Funktionen
erfiillen, wie z. B. ein Chemotherapeutikum oder ein Antibiotikum. Dennoch ent-
spricht die Méglichkeit, sein Aeufleres pflegend und verschénernd beeinflussen zu
konnen, einem tiefen und echten Bediirfnis. Sich attraktiv und nicht abstoflend zu
wissen (was nichts mit Schonheit zu tun hat), ist das nicht eine Voraussetzung
fir Gesundheit im weitesten Sinne?

Riicken kosmetische Produkte und Priparate bedeutungsmiflig nicht in die
Nihe von Heilmitteln, wenn diese wie jene auf ihre eigene spezifische Weise dazu
beitragen, uns in unserer Haut wohl (oder doch wohler) zu fithlen? Die amerika-
nische Schriftstellerin Mary McCarthy schreibt: «Manche Miflstimmung von
Frauen, der auch der beste Psychiater nicht beizukommen vermag, kann schon
ein mittelmafiger Coiffeur beseitigen». Messen wir den kosmetischen Pripara-
ten diese, die ganze Existenz harmonisierende Bedeutung bei, dann ist es gewif3
mehr als nur angebracht, daf sich die verschiedenen wissenschaftlichen Diszipli-
nen in vermehrtem Mafle an der Entwicklung solcher Produkte beteiligen.

Einst waren kosmetische Praparate aus Erfahrung und Intuition geborene
Schopfungen. Heute sind sie das Resultat von Wissenschaft und Forschung. Der
Begriff «kosmetische Chemie» ist vor 50 Jahren in den wissenschaftlichen Sprach-
schatz gelangt.

Die Prioritdt der Bezeichnung «kosmetische Chemie» gehdrt Hans Truttwin,
der bereits 1920 unter «kosmetischer Chemie» einen «Zweig der angewandten Che-
mie» verstand, «die sich mit der Erforschung und Auswertung chemischer Pro-
bleme, die auf die Erhaltung der Schonheit des Menschen hinzielen, befaf3t».

Maison G. deNavarre griindete im Jahre 1945 eine fachbezogene Gesellschaft,
nimlich die Gesellschaft der Kosmetik-Chemiker (Society of Cosmetic Chemists),
in den USA. Es war eine Vereinigung der in der kosmetischen Industrie titigen
Chemiker. Diese Gesellschaft sollte bereits 1934/35 gegriindet werden, aber der
Plan konnte nicht realisiert werden. Somit war es deNavarres Verdienst, mit der
Schaffung einer fachbezogenen Organisation, die dringend nétig war, um dem
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Suspekten, das in der ganzen Welt damals noch der Kosmetik in groflem Mafle
anhaftete, ein Ende zu bereiten.

Interessant ist fiir Sie die Tatsache, dafl in der SLhWEiZ bereits 1956 als einem

der ersten europiischen Lander die Gesellschaft Schweizerischer Kosmetik-Chemi-
ker gegriindet wurde. Die Griindung erfolgte ein Jahr frither als in der BRD.

Die Arbeitsgebiete des Kosmetik-Chemikers

Nach diesen kurzen allgemeinen und historischen Bemerkungen méchte ich

Ihnen einen kurzen Ueberblick iiber das heterogene Arbeitsgebiet eines Kosmetik-
Chemikers geben.

Sein Tiatigkeitsbereich umfafit drei Arbeitsgebiete:

Reine Grundlagenforschung mit Fernzielen;
Angewandte Forschung mit Nahzielen;
Entwicklung von verkaufsfertigen kosmetischen Priparaten.

Die reine Grundlagenforschung, die sich im wesentlichen mit noch nicht ge-
l16sten biologischen Problemen befafit, wird vom Kosmetik-Chemiker mit
Universitatsinstituten oder Kliniken bearbeitet. In Zusammenarbeit mit Der-
matologen, Pharmakologen und Biochemikern werden heute vor allem fol-
gende noch ungeloste Aufgaben bearbeitet:

a) Beeinflussung des Haarwachstums

b) Regulierung der Talgdriisensekretion (Acne, Fetten des Haares)

c) Das Ergrauen des menschlichen Haares

d) Die Entstehung und Bekimpfung der Kopfhautschuppen

e) Beeinflussung des Alterungsprozesses der menschlichen Haut

f) Studium der Auswirkungen der UV-Strahlen auf die menschliche Haut

Bei diesen Forschungsprojekten tritt der Kosmetik-Chemiker als Koordinator
in Erscheinung. Er muf} die Forschungsergebnisse interpretieren kdnnen und
der chemischen Forschung bei der Synthese von neuen Verbindungen Anre-
gungen geben.

Die angewandte Forschung mit Nahzielen mochte ich in zwei Arbeitsgebiete
einteilen.

2.1 Das eine Gebiet umfafit die Ausarbeitung von Methoden zum Nachweis der
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in der Werbung versprochenen Wirkung. Der Kosmetik-Chemiker ist mit der
Aufgabe belastet, die Wirkung eines Kosmetikums nachweisen zu miissen. In
der Verfiigung des Eidg. Gesundheitsamtes heiflt es, daf} keine Anpreisungen
und Hinweise gemacht werden diirfen, die einem kosmetischen Priparat
giinstigere Eigenschaften zuschreiben, als ihm auf Grund seiner Zusammen-
setzung zukommen.

Die Testmethoden kann man grob in zwei Gruppen einteilen: die biologischen
und die chemisch-physikalischen Priifmethoden.



Wihrend die Beweisfithrung mit chemisch-physikalischen Priifmethoden re-
lativ einfach ist, wenn betrachtliche Verinderungen in positivem oder nega-
tivem Sinn gemessen werden konnen, ist die biologische Beweisfithrung duflerst
schwierig. Fiir die Beweisfilhrung von Wirkung und Schidigung am mensch-
lichen Haar werden chemisch-physikalische Methoden verwendet. Neben
neuen Methoden werden vor allem Untersuchungsmethoden aus der Textil-
und Wollforschung herangezogen. Diese Methoden miissen aber modifiziert
werden. Das menschliche Haarkeratin ist in seinem Verhalten der Schafwolle
ahnlich, aber in seiner chemischen Zusammensetzung doch unterschiedlich.
Schidigungen durch Dauerwellpriparate oder Firbe- und Bleichprozesse kon-
nen heute quantitativ durch die Alkaliloslichkeit, durch ionenaustauschchro-
matographische Bestimmung der Cysteinsiure und polarographische Bestim-
mung von Cystin und Cystein bestimmt werden. Ebenso kann die regenerie-
rende Wirkung von Haarkur und Haarpflegepraparaten bestimmt werden,
indem man Dehnungs- und Zerreifldiagramme vor und nach der Behandlung
von Humanhaar mifit. Ebenso konnen die fiir den Konsumenten interessanten
Faktoren von Haarfestiger- und Haarspraypraparaten, wie Haltbarkeit der
Frisur, Klebrigkeit, Trockenzeit, Filmbildung mit modifizierten Methoden
aus der Textil- und Lackindustrie gemessen werden. Des weiteren werden bel
farbverindernden Priparaten (Haarfarben und Tonungen) die Abriebsfestig-
keit, Farbverinderung durch Schweif}, Lichteinstrahlung (UV), Einfluf von
Shampoo quantitativ bestimmt.

Schwierig wird die Beweisfilhrung bei den Hautpflegepriparaten. Bei rein
dekorativen Prdparaten (Lippenstift, Nagellack, Fond de teint usw.) kann
der Konsument nach kurzem Gebrauch feststellen, ob das Produkt in tech-
nischer Hinsicht gut oder schlecht ist und die gestellten Anforderungen erfiillt
oder nicht.

Aber ist nun der Konsument bei den reinen Hautpflegepriparaten (Tages- und
Nachtcréme, Gesichts- und Korperlotionen usw.) der Werbung hilflos ausge-
liefert? Sollte der Gesetzgeber durch viel schirfere Bestimmungen dem Betrug
Einhalt gebieten, wie es heute viele Verbinde des Konsumentenschutzes for-
dern, wenn ewige Jugend versprochen wird?

Sicher gibt es Auswiichse in der Phantasie der Texter in den Werbeagenturen.
Die Grenze zwischen Dichtung und Wahrheit ist in fachlicher Hinsicht genau-
so schwierig zu ziehen, wie von juristischer Seite. Das Problem liegt darin,
dafl es keine wissenschaftliche Methode gibt, eine «alte» Haut von einer «jun-
gen» Haut zu unterscheiden. Wir kennen nur Erscheinungen, die bei einer
«alten> Haut hiufiger zu beobachten sind als bei einer «jungen» Haut. Wir
konnen heute mit einigen Methoden den Zustand der Hautoberfliche beschrei-
ben. Wir konnen die Verinderung dieser Hautoberfliche durch die Behand-
lung mit kosmetischen Priparaten messen. Diese Verinderungen sind aber
meistens nach 24 Stunden wieder reversibel. Die Meflwerte zeigen kleine Dif-
ferenzen an.
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Fiir die Beurteilung hautkosmetischer Priparate stehen heute folgende Metho-
den zur Verfiigung:

1. Resonanzfrequenzmethode zur Messung der Hautoberfliche (Hautquel-
lung, Hydratation)

2. Faltenmessung und Abtastung des Hautreliefs zur Ueberpriifung von fal-
tenbeeinflussenden Externas

3. Feuchthaltevermogen der Haut
a) Wasserabgabe elektrisch gemessen mit einem Halbleiter
b) Die Kobaltchloridmethode

4. Bestimmung der Schweiflsekretion

5. Bestimmung der Alkalineutralisation und der Alkaliresistenz zum Nach-
weis der Abnutzung der Haut

6. Messung der Talgdriisensekretion (Osmiumtest)

7. Bestimmung der Schuppenzahl

8. Bestimmung der Lichtempfindlichkeit, Nachweis phototoxischer Reak-
tionen

9. Messung der Resorptionsleistung der Haut durch Bestimmung der Quad-
delresorptionszeit

Es gibt bis heute keine wissenschaftliche Methode, um die positive Beeinflus-
sung des Hautzustandes auf lange Sicht bei kurzfristiger Anwendung zu extra-
polieren.

Das ist aber nicht die Schuld des Kosmetik-Chemikers, sondern die medizi-
nisch-dermatologische Forschung ist heute noch nicht so weit, daf} sie ent-
sprechende wissenschaftliche Methoden anbieten kann. Man kann daher nur mit
einem Testkollektiv arbeiten und die Wirkung von Hautpflegepriparaten sta-
tistisch auswerten. Wir missen aber anerkennen, dafl subjektive Empfindun-
gen wie «Frische der Haut», «angenchmes Hautgefiihl», «Elastizitit der
Haut» usw. objektive Wahrnehmungen und Fakten sind, wenn auch heute
noch nicht mefibar.

Bei einem pharmazeutischen Priparat sind im allgemeinen die erkungen viel
leichter zu messen, da wir eine Verinderung vom krankhaften zum normalen
Zustand verfolgen konnen. Die Wirkung eines blutdrucksenkenden Mittels
z. B. kann man im Tierversuch als auch beim Patienten leicht verfolgen. Die
Wirkung eines Antibiotikums oder eines Sulfonamids kann man messend fest-
stellen. Der Einfluf} eines Praparates auf den Blutzuckerspiegel ist signifikant
bestimmbar.

Die Problematik bei einem Pharmazeutikum ist heute nicht, die Wirkung zu
beweisen, sondern es auf alle moglichen Nebenwirkungen zu priifen und diese
zu quantifizieren.

Allerdings gibt es auch in der Pharmazie eine Reihe von Priparaten wie
Analgetika (Kopfschmerzenpriparat), Psychopharmaka, Psychosedativa, fiir
die es keine wissenschaftliche Mefimethoden gibt, um die Wirkung quantitativ
zu erfassen. Auch hier kann die Wirkung nur mit statistischen Methoden der
Befragung nach dem Wohlbefinden im Doppelblindversuch gepriift werden.
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Es ist daher unverstindlich, dafl z. B. heute in den USA die FDA von der
Kosmetikindustrie wissenschaftliche Beweise und Untersuchungsmethoden
fordert iiber Aussagen wie «angenehmer Griff des Haares», bessere Struktur
des Haares» usw.

Die seriose Kosmetikindustrie ist heute verantwortungsbewufit und liflt so-
wohl biologische als auch physikalisch-chemische Methoden nach den modern-
sten Erkenntnissen der Wissenschaft ausarbeiten.

Das zweite Gebiet der angewandten Forschung des Kosmetik-Chemikers be-
steht in der Weiterentwicklung von Roh- und Wirkstoffen fiir kosmetische
Praparate. Diese synthetischen Arbeiten fiihrt er nicht selbst durch. Diese
Entwicklungen werden mit Chemikern des eigenen Hauses oder mit Chemi-
kern der Rohstofflieferanten vorangetrieben.

In der Kosmetik werden heute ca. 13 000 Wirk-, Grund- und Hilfsstoffe ein-
schliefilich itherische Oele, Harze und Riechstoffe verwendet. Sie werden
jetzt sicher fragen, warum die Kosmetik nicht mit den Grund- und Hilfs-
stoffen der Pharmakopoe auskommen kann. Die Ursache fiir die Vielzahl an
Roh- und Hilfsstoffen liegt darin, daff ein Kosmetikum im Gegensatz zu einem
Pharmazeutikum nicht nur eine biologische Wirkung, sondern in den meisten
Fillen auch technische Effekte zeigen soll.

Steht bei einer pharmazeutischen Spezialitit im allgemeinen eine einzeine
Verbindung oder eine Kombination mit streng gezielter Wirkung im Mittel-
punkt des Prdparates (Dragée, Pille, Sirup, Salbe, Injektionsampulle), so ist
bei kosmetischen Priparaten das harmonische Zusammenwirken einer Viel-
zahl von chemischen Verbindungen fiir die erwiinschten technischen Effekte
und damit fiir den Markterfolg verantwortlich.

Fiir ein Pharmazeutikum wihlt man diejenige Darreichungsform, in welcher
der Wirkstoff seine optimalste Wirkung entfaltet und diejenige Formgebung,
in der der Wirkstoff nach Moglichkeit am stabilsten ist. Da Pharmazeutika,
abgesehen von Salben, peroral eingenommen oder injiziert werden, miissen
an die Hilfsstoffe, die fiir die Formgebung verwendet werden, in toxikologi-
scher Hinsicht strenge Mafistibe gelegt werden.

Wihrend in der Pharmacopoea Helvetica nur eine Qualitit Wollfett (Adeps
lanae) angefiihrt ist, verwenden wir in der Kosmetik {iber 100 Lanolinderivate.
Es handelt sich hierbei um spezifische Fraktionen aus dem Wollfett oder um
Derivate (Aethoxylierungsprodukte, Ester usw.). In einer klarfliissigen Ge-
sichtslotion werden wasser-alkoholldsliche Fraktionen bendtigt, in einem Haar-
spray oder Haarfestiger zur Modifizierung und Plastifizierung des hoch-
molekularen festigenden Filmes wieder andere Fraktionen oder Derivate. Das
ausgewihlte Wollfettderivat kann fiir den technischen Effekt des Prdparates
bedeutsam sein. Mit dem einen Wollfettderivat wird vielleicht der Glanz und
die Geschmeidigkeit des Haares erhoht, aber die homogene Filmbildung auf
dem Haar negativ beeinfluflt, so daff beim Durchkimmen der Film sich von
der Oberfliche des Haares grofiflichig ablost, oder dafl bei mehrmaliger An-
wendung eines Haarsprays mit einem ungeeigneten Wollfettderivat das Haar
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klebrig und beschwert wird. (Lantrol: erhoht das Feuchtigkeitsvermogen der
Haut).

Dies ist nur ein Beispiel, wie der Kosmetik-Chemiker aus der Sicht der Praxis
der Grundstoffindustrie Anregungen geben kann, nach welchen Gesichtspunk-
ten neue Produkte entwickelt werden sollen. Der kreative Kosmetik-Chemiker
mufd fahig sein, Zusammenhiange zwischen chemischer Konstitution und den
erzielten Effekten richtig zu interpretieren und so die Entwicklung optimal zu
steuern.

Das dritte und weit nach auflen sichtbar, vielleicht wichtigste Arbeitsgebiet
ist die Entwicklung verkaufsfertiger kosmetischer Praparate.

Ich mochte Thnen anhand von 2 Beispielen, ein Beispiel aus der Haar- und ein
Beispiel aus der Hautkosmetik, den Entwicklungsgang eines kosmetischen
Praparates schildern. Als Beispiel in der Haarkosmetik wahlte ich den Haar-
festiger, als Beispiel aus der Hautkosmetik ein Sonnenschutzpriparat.

Bevor mit der Entwicklung eines Produktes begonnen wird, mufl sich der
Kosmetik-Chemiker klar sein, welche Anforderungen der Verbraucher an das
Priparat stellt. Er muf} sich ein sogenanntes «Pflichtenheft» zusammenstellen.
In diesem Pflichtenheft sind die Anforderungen, die es zu erfiillen gilt, zu-
sammenzustellen. Es sieht folgendermafien aus:

Fiir den Haarfestiger:
Der Haarfestiger sollte

— eine starke, dauerhafte Strukturfestigung des Haares gewahrleisten,

— keine Riickstinde beim Durchkimmen und Biirsten hinterlassen,

— eine leichte Kammbarkeit erméoglichen,

— antistatisch wirken,

— unempfindlich gegen Luftfeuchtigkeit sein,

— die Klebrigkeit verhindern,

— den negativen Einflufl des Nachfettens der Haare auf die Strukturfesti-
gung einschrinken,

— Elastizitit und Glanz des Haares fordern,

— durch Verwendung von besonderen Wirkstoffen den Haarschaft geschmei-
dig erhalten.

Bei der Auswahl von Rohstoffen verwendet der Kosmetik-Chemiker nur Roh-

stoffe, von denen wenigstens drei toxikologische Untersuchungen vorliegen.

Diese werden heute von fast allen Lieferanten kosmetischer Rohstoffe durch-

gefiihrt.

a) LD-50

b) Irritationstest

¢) Sensibilisierungstest am Tier und Menschen (in Landern, wo solche Teste
zugelassen sind).

Fiir die meisten Rohstoffe liegt auflerdem noch der Draize-Augenvertraglich-
keitstest am Kaninchenauge vor.



Nach Abschluff der Entwicklung (2—3 Jahre) werden heute folgende Teste
mit dem Fertigpraparat vorgenomment:

A. Physikalisch-chemische Teste

1. Stabilitdc (Viskositdt, Zentrifugentest)

2. pH-Wert

3. Bestimmung des Wirkstoffes

4. Je nach Priparat, die in der modernen Analytik verwendeten Methoden
B. Biologisch-medizinischer Test

1. Irritation

2. Sensibilisierung

3. LD-50. Diese ist im Gesetz verankert

4. Kontaminierung

In diesem Zusammenhang ein aktuelles Thema: Die Konsumentenverbinde,
allen voran diejenigen in den USA, verlangen eine vollstindige Deklaration
der Zusammensetzung. Der Gesetzgeber steht heute in einzelnen Landern mehr
oder weniger unter dem Druck der Interessentenverbinde. Auflerdem wird
dieses Sachproblem zum Politikum.

Die Forderungen gehen weiter als bei einem pharmazeutischen Priparat. Bei
einer pharmazeutischen Spezialitit wird — und dies mit vollem Recht — der
Wirkstoff oder die Wirkstoffe deklariert und die Konzentration angefiihrt.
Die Zusammensetzung der Trigersubstanz, z. B. einer Salbe, die Technologie
und Zusammensetzung der Dragéemasse oder das know-how der Zusammen-
setzung einer stabilen Brausetablette mufl nicht offen deklariert werden.

Nun zu den Konsequenzen:

Auf der Tabelle 1 habe ich Thnen die Zusammensetzung eines Haarfestigers
angefiihrt. Diese Priaparate werden meistens in Portionspackungen a 20 ml
verkauft. Wenn eine Deklaration vom Gesetz her verlangt wiirde, miifite die
Packung mindestens um das Doppelte vergroflert werden. In der Schweiz
miifite zudem die Zusammensetzung wenigstens in 2 Sprachen (deutsch und
franzosisch) angefithrt werden. Fiir den Konsumenten sind die Angaben nichts-
sagend, da er aus der Zusammensetzung iiberhaupt keinen Zusammenhang
zwischen Qualitdt und Wirkung ablesen kann.

Tabelle 1 Zusammensetzung eines Haarfestigers

— Copolymeres aus Vinylpyrrolidon +

Dimenthylaminodthylacrylsiureester quaternisiert 0,5—1,0 %0
— Vinylacetat-Vinylpyrrolidoncopolymeres 1,0—2,0 %0
— 3,7,11,15-Tetramethyl-1,2,3-trihydroxyhexadecan 0,1 %o
— D(+)-(ayy-Dihydroxy-f, g-dimethyl-butyryl)- (3-dthoxypropyl)-amin 0,3 %/
— 2,2",4,4'-Tetrahydroxybenzophenon 0,02 %o
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— Aethoxyliertes (60 Mol) hydriertes Rizinusol 0,2—0,4 %o

— Parfum 0,1—0,5 %o
— Acetylierter, athoxylierter Wollfettalkohol 0,1—0,2 %
— Aethoxyliertes Dimethylpolysiloxan 0,1 %o
— Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,1—0,3 %
— Farbstoff: Viktoriablau B 2 mg
Supracenviolett 38 1 mg
— Alkohol 10—40 %0
— Wasser ad 100

Selbst ein Chemiker einer anderen Fachrichtung hat vielleicht nur gewisse
Assoziationen, wenn er den einen oder anderen Rohstoff liest. Ein Mediziner
kann praktisch mit der Deklaration nichts anfangen, da in der, einem Medi-
ziner im allgemeinen zur Verfiigung stehenden chemischen Fachliteratur, die
Rohstoffe nicht aufgefiihrt sind. Einen Vorteil von der Deklaration hitte nur
der Kosmetik-Chemiker einer Konkurrenzfirma, der sich dadurch sehr viele
eigene Entwicklungskosten sparen kann, wenn er die Ergebnisse frei Haus
geliefert bekommt.

Es gibt eine Reihe von kosmetischen Priparaten, bei denen das technische
Wissen vom Zusammenwirken einiger Verbindungen einen Vorsprung bedeutet.
Dieser Vorsprung schopferischer Leistung, der mit hohen Entwicklungskosten
verbunden ist, sollte in Lindern mit einer freien Marktwirtschaft gewahr-
leistet werden.

Wir konnen in der Kosmetik grob drei Gruppen von Priparaten unterschei-
den, die bei der Diskussion iiber die Deklaration von Interesse sind:

1. Prdparate mit technischen Effekten (Haarfarben, Haarfestiger, Haar-
entwirrungspraparate), die ein technisches know-how besitzen, aber nicht
patentierbar sind.

Hier wiirde die Deklarationspflicht der Firmen mit eigener Forschung una
Entwicklung stark schidigen, ohne dafl dem Verbraucher geniitzt wird.

2. Priparate mit technischen oder pflegenden Effekten, bei denen eine voll-
stindige Deklaration keine wirtschaftliche Schiadigung bedeuten wiirde,
da das technische Wissen dem Fachmann bekannt ist. Z.B. Shampoos,
Frisiercremen, Handcremen, Korpermilch, Tagescremen usw.

3. Prdparate mit bestimmten Wirkstoffen, denen ein biologischer Effekt zu-
geschrieben wird. Bei diesen Priparaten hitte ich keine Bedenken, wenn
der Wirkstoff, dem eine spezifische Wirkung zugeschrieben wird, und die
Konzentration auf der Packung deklariert werden. Bei diesen Substanzen
handelt es sich einerseits vielleicht um patentierte Verbindungen oder um
Substanzen, die auf der Liste der pharmakologisch wirksamen, fiir die
Herstellung von kosmetischen Mitteln zuldssigen Stoffe, angefiihrt sind.
Eine Abgrenzung der Gruppe 1 und 2 ist schon voller Probleme, und ich



mochte nicht die Verantwortung dafiir iibernehmen, ein Priparat in die
eine oder andere Gruppe einzuordnen. So sollte — wenn tliberhaupt —
nur die Wirkstoffdeklaration mit allem Fiir und Wider verantwortlich
diskutiert werden.

Als zweites Beispiel aus der Entwicklungsarbeit mochte ich Thnen iiber die
Problematik eines Sonnenschutzpriaparates berichten. Ich habe dieses Beispiel
gewihlt, weil es sowohl den Lichtschutz als auch die Hautpflege umtafit.
Die menschliche Haut ist beim Sonnenbaden einmal einer intensiven UV-Strah-
lung ausgesetzt, zum anderen wird die Haut durch das Baden im Wasser,
speziell im Meerwasser, stark beansprucht.

Wir wissen heute mit Sicherheit, daff durch die UV-Strahlung die Haut vor-
zeitig altert.

Marghescu von der Universitats-Hautklinik in Miinchen stellt fest: «Jede
Haut ist so alt wie die Summe der UV-Strahlen, denen sie ausgesetzt wird».
Aus diesem Grunde ist die beste Priventivmafinahme vor fithzeitiger Haut-
alterung die Verwendung eines guten Lichtschutzpriaparates. Die Auswahl der
Roh- und Wirkstoffe und des Parfums muf§ sehr iiberlegt erfolgen. Das Par-
fum muf} nicht nur den normalen Irritations- und Sensibilisierungstest durch-
laufen, sondern sollte auch immer auf photoallergische Reaktionen gepriift
werden.

Die Parfumindustrie bietet heute eine Reihe von solchen klinisch getesteten
Parfums an.

Bei der Parfiimierung eines Sonnenschutzpriparates mufl man eindeutig der
Sicherheit — vor der Akzeptabilitit der Duftnote vom Verbraucher — den
Vorrang geben.

Die Tragersubstanz sollte Rohstoffe enthalten, die die Hydratation der Horn-
schicht der Haut férdern und das Feuchthaltevermégen der Hornschicht erho-
hen.

Durch die intensive Sonnenbestrahlung, kombiniert mit dem Bade, erfolgt eine
viel stirkere Entwisserung der Hornschicht. Der Mensch empfindet dann
seine Haut als trocken und rauh. In Wirklichkeit handelt es sich nicht um
einen Fett- sondern um einen Wasserverlust in der Epidermis. Die Haut wird
dann noch empfindlicher gegen die Sonnenbestrahlung als vorher.

Aus diesem Grunde sind Sonnendle vollkommen ungeeignet.

Bei der Auswahl von Lichtschutzsubstanzen werden heute neue Wege be-
schritten. Wihrend man bis vor kurzem nur Substanzen mit einem Absorp-
tionsspektrum von 290—320 nm verwendete, sind heute neue Verbindungs-
klassen bekannt, die eine gute Schutzwirkung besitzen. Der Kosmetik-Chemi-
ker arbeitet mit Biophysikern und Biochemikern zusammen, um die genauen
Zusammenhinge zwischen Schidigung der Haut, optimalem Schutz und Pig-
mentierung abzukliren.

Die Hautbelastung durch die modernen Trends in unserer Zivilisation ist
nicht unerheblich. Vergegenwirtigen wir uns, dafl die Sonnenbestrahlung fiir
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die Haut den stirksten karzinogenen Faktor darstellt. Wie man aus der geo-
graphischen Medizin weiff, nimmt die Hiufigkeit der Hautkarzinome mit je-
dem Breitengrad mehr zum Aequator hin zu. Auf eine zu intensive Besonnung
sind die Flecken in der Pigmentierung zuriickzufiihren. Die Elastose, die
spite Degeneration des Bindegewebes und die starke Altersfurchung sind
ebenfalls Folgen einer Strahlenschidigung der Haut.

Die Entfettung und Austrocknung der Haut durch vermehrtes Waschen, Ba-
den und Duschen beraubt die Haut des Schutzfilms und macht sie gegen
Krankheitskeime anfillig. Der Scheuereffekt durch Kleidung bei sproder und
trockener Haut fiihrt zu schilfrigen Ekzemen.

Eine verniinftige Hautkosmetik hilft vorbeugend und schiitzend. Ich glaube,
dafl man sich einer philosophischen Betrachtung iiber die Kosmetik, ob niitz-
lich oder iiberfliissig, entziehen kann, wenn diese Faktoren ihre rechte Wiir-
digung finden.

Die Gesetzgebung

Wie ist nun die Kosmetikgesetzgebung in der Schweiz aus der Sicht des Kos-
metik-Chemikers zu beurteilen?

Wirkt sich die Verfiigung iiber kosmetische Mittel, Artikel 467 der Verordnung
iiber den Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden hemmend auf
die Forschung und Entwicklung aus?

Zeigt die Gesetzgebung Mingel in Bezug auf geniigenden Schutz der Bevol-
kerung?

Im letzten Jahr sind von diversen Konsumentenverbinden an die Eidgends-
sische Kommission fiir Konsumentenfragen und selbst an den Bundesrat Tschudi
Eingaben gemacht worden, die Bestimmungen zu verschirfen. Ich personlich,
sowie alle Fachkollegen sind der Meinung, daf} das Schweizerische Kosmetikge-
setz eine optimale Losung darstellt.

In einem Zeitraum von 3 Jahren wurde das Gesetz erarbeitet und schiitzt auf
Grund der Bestimmungen den Verbraucher umfassend vor Schiden. Es enthilt
keine seitenlangen Negativlisten, da Verbindungen, deren toxikologische und der-
matologische Eigenschaften nicht entsprechen, auf Grund der Bestimmungen so-
wieso ausgeschlossen sind.

Auf der Liste der pharmakologisch wirksamen zulidssigen Stoffe sind die
Verbindungen angefiihrt, die bis zu einer bestimmten Konzentration in kosmeti-
schen Priparaten eingesetzt werden konnen. Diese Liste wird nicht starr, sondern
flexibel gehandhabt. Das EGA kann, wenn negative Auswirkungen iiber einen
Wirkstoff bekannt werden, entweder die Konzentration herabsetzen lassen oder
die Verbindung streichen. Auf der anderen Seite kann eine neue wirksame Ver-
bindung, wenn die notwendige Dokumentation vorliegt (toxikologische und der-
matologische Unterlagen), sofort auf die Liste aufgenommen werden. Diese Liste
wird von Fachexperten und dem EGA immer wieder neu bearbeitet und auf den
modernsten Stand gebracht. Somit konnen Neuentwicklungen, wenn die erfor-
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derliche Dokumentation vorliegt, rasch realisiert werden. Die Praxis von sechs
Jahren hat gezeigt, daf} das vorliegende Gesetz den Sinn einer gesetzlichen Rege-
lung — ndmlich in erster Linie den Schutz des Konsumenten zu gewihrleisten —
voll erfiillt hat. Die getroffenen Maflnahmen sollen aber nicht unnétigerweise
die Entwicklung hemmen.

Wihrend in Bezug auf die chemische Zusammensetzung kosmetischer Pra-
parate mir praktisch kein Fall bekannt ist, der in den letzten Jahren gegen die
gesetzlichen Bestimmungen verstoflen hat, gibt die Werbung in einigen Fillen
zu Kritik Anlafl. Im Gesetz ist eindeutig eine Tauschung des Verbrauchers ver-
boten. Es ist also nicht notwendig, eine Gesetzesinderung vorzunehmen, sondern
gewisse Auswiichse unter Kontrolle zu bringen. Zwei Wege bieten sich an und
werden jetzt bearbeitet.

Die Werbung

Die Gesellschaft der Kosmetik-Chemiker wird die Liste der erlaubten Anprei-
sungen erweitern und erginzen. Wir werden Werbeargumente, die nicht dem
Stand der Wissenschaft entsprechen, eliminieren und den Behorden, sowie der
Schweizerischen Kommission zur Ueberwachung der Lauterkeit in der Werbung
diese Liste iibergeben.

Auf der diesjihrigen Jahrestagung unserer Gesellschaft habe ich die Werbung
in drei Gruppen eingeteilt:

1. Die weifle Werbung
2. Die graue Werbung
3. Die schwarze Werbung

Unter «weifler Werbung» verstehe ich die niichterne Darstellung eines Pra-
parates, in welcher ein kosmetisches Produkt rein sachlich beschrieben wird.

Bei der «grauen Werbung» werden zusitzlich Gefiithle, Wiinsche, Erwartun-
gen oder Identifizierung mit Leitbildern/Idolen angesprochen. Diese Werbung
stellt meiner personlichen Meinung nach keine Gefahr fiir den Verbraucher dar.

Unser Bestreben ist es, die «schwarze Werbung», die gelegentlich auftaucht,
wirksam zu bekimpfen. In dieser Werbung werden unwahre Behauptungen auf-
gestellt, die nicht beweisbar sind und die dem Produkt Eigenschaften und Wir-
kungen zuschreiben, die nicht den Tatsachen entsprechen. In einigen Fillen
konnten wir veranlassen, daf irrefilhrende Aussagen und Abbildungen von kos-
metischen Praparaten zuriickgezogen wurden, ohne dafl behordliche Instanzen be-
muiht werden mufiten.

Durch eine verniinftige Zusammenarbeit zwischen der Kosmetikindustrie, den
Konsumentenverbinden, der Kommission zur Ueberwachung der Lauterkeit in
der Werbung und dem Fachverband der Schweizer Kosmetik-Chemiker koénnen
Mafinahmen getroffen werden, die Auswiichse in der Werbung wirksam be-
kampfen.

Mit diesen Ausfiihrungen mochte ich nun schlieffen. Es war ein kurzer
Ueberblick iiber einige Probleme, mit denen sich der Kosmetik-Chemiker in For-

47



schung und Entwicklung auseinandersetzen mufl. Da Truttwin schon vor 50 Jah-
ren die kosmetische Chemie als Zweig der angewandten Chemie definierte, hat
dieses Referat in Threm Kreise als der Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie sogar seine Berechtigung.

Zusammenfassung
Das Aufgabengebiet des Kosmetik-Chemikers umfafit drei Arbeitsgebiete:

1. Die reine Grundlagenforschung, die sich mit biologischen Problemen befafit.

2. Die angewandte Forschung, die zwei Arbeitsgebiete umfafit: Einmal die Ausarbeitung
biologischer und chemisch-physikalischer Priifmethoden, zum anderen die Weiter-
entwicklung von kosmetischen Roh- und Wirkstoffen.

3. Die Entwicklung kosmetischer Praparate. Bei diesen Priaparaten ist eine Vielzahl von
chemischen Verbindungen fiir das harmonische Zusammenwirken und fiir die er-
wiinschten technischen Effekte verantwortlich.

Es werden zwei Beispiele (Haarfestiger und Sonnenschutzpriparat) diskutiert.

Die Gesetzgebung mufl aufgrund der Bestimmungen den Verbraucher umfassend
vor Schiden schiitzen. Ebenso mufl der Verbraucher vor Tauschung und irrefiihrender
Werbung bewahrt werden. Auf der anderen Seite sollte die Gesetzgebung den technischen
Fortschritt nicht erschweren und den Vorsprung einer schopferischen Leistung (Deklara-
tionszwang) gewihrleisten. Die Auswiichse in der Werbung konnen durch Zusammen-
arbeit der Behdrden mit den entsprechenden Fachverbinden unter Kontrolle gebracht
werden.

Résume

Les activités du chimiste cosméticien se répartissent en trois disciplines:

1. La recherche fondamentale pure traitant de problemes biologiques.

2. La recherche appliquée qui s’étend a deux domaines. D’une part, a I’élaboration de
méthodes d’analyse biologiques et chimico-physiques et, d’autre part, au développe-
ment des mati¢res premiéres et substances actives cosmétiques.

3. Le développement de préparations cosmétiques. Dans ces préparations un grand nombre
de constituants chimiques contribuent a leur action harmonieuse et aux effets techni-
ques attendus.

Deux exemples sont donnés et discutés (fixatif pour les cheveux et préparation anti-
solaire).

Les prescriptions légales doivent préserver I'utilisateur d’effets nuisibles et de la
tromperie. Par contre, la législation ne devrait pas entraver les progrés techniques mais
répondre aux besoins d’une production créative. Les abus publicitaires peuvent étre com-
battus par une collaboration entre autorités et associations professionnelles.

Dr. G. Erlemann
Hoffmann-La Roche & Cie AG
Grenzacherstrafle 124

CH-4000 Basel
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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 49—54 (1974)

F. Gautschi, Firmenich SA, Genf

Nachweis von Bergapten in Parfiimerie-Produkten

Einleitung

Die enorme Entwicklung der kosmetischen Industrie in den letzten Jahren
— Sie alle haben davon bei der heutigen Fabrikbesichtigung der Mibelle AG
einen eindriicklichen Beweis erhalten — hat auch die Probleme der Unbedenklich-
keit in der Anwendung ihrer Produkte in entsprechendem Mafle vergrofiert.
Schidigungen der Haut beim Gebrauch eines Parfiims oder eines parfiimierten
Hautpflegemittels sind begreiflicherweise ein Sorgenkind des Kosmetikproduzen-
ten, und er ist manchmal allzu schnell bereit, den Schwarzpeter dem Parfiimerie-
hersteller in die Schuhe zu schieben, sobald an der Vertriglichkeit oder an der
Geruchsqualitit Zweifel auftreten! Es ist deshalb nicht verwunderlich, daff die
Riechstoffindustrie seit langem bestrebt ist, die toxikologischen Aspekte ihrer
Produkte immer griindlicher zu kennen, worunter als wichtige Klasse alle ge-
brauchlichen dtherischen Oele fallen.

Unter den Citrusolen, die nach wie vor eine gewichtige Stellung in der Par-
fiimerie einnehmen, stellt das Bergamottendl einen Spezialfall dar, denn seine
Gewinnung ist im wesentlichen auf einen kleinen Teil des Kiistengebietes von
Kalabrien beschrinkt. Der Bergamottenbaum, Citrus bergamia, ist ein Hybrid
unbekannter Herkunft mit groflen, zitronendhnlichen Friichten, die praktisch
ausschlieflich zur Erzeugung des durch Pressen der Schalen gewinnbaren zthe-
rischen Oeles produziert werden (1). Die besondere, griine und frische Duftnote
des Bergamottenols ist ein «Klassiker» der Parfiimerie und der Grundstein bei
der Herstellung von «Kolnisch Wasser». In dermatologischer Hinsicht hat nun
leider ausgerechnet dieses Citrusol einen Schonheitsfehler: Es enthilt unter den
schwerfliichtigen Produkten eine Anzahl von Coumarinen und Furocoumarinen,
wobei zu der 2. Gruppe das Bergapten als 5-Methoxypsoralen zihlt (vgl. Formel).
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Bergapten hat die — normalerweise unerwiinschte — Eigenschaft, photo-
sensibilisierend zu wirken, und es sind 6fters Fille bekannt geworden, daff Berga-
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mottend] enthaltende Parfiims nach Einwirkung von Sonnenlicht braune Flecken
auf der Haut erzeugten (2).

Die Gruppe der Coumarine und Furocoumarine ist im Pflanzenreich weit
verbreitet, und alle geprefiten Citrusole enthalten wechselnde Mengen davon.
Umfangreiche Untersuchungen haben ergeben, dafl unter allen Vertretern der
Furocoumarine Psoralen, Xanthotoxin (8-Methoxypsoralen) und Bergapten im
wesentlichen verantwortlich fir die Lichtsensibilisierung sind, wogegen das z. B.
im Zitronendl in groflerer Menge vorkommende Limettin oder Citropten (5,7-
Dimethoxycoumarin) harmlos ist (3).

Nach den neuesten Untersuchungen in den USA kann ein Gehalt von 0,001 %
Bergapten bei empfindlicher Haut gentigen, um Fleckenbildung hervorzurufen;
dabei wurden allerdings extreme Bedingungen angewendet: reine UV-Strahlen-
quelle und Experimente mit teilweise abgeschabter Haut (3). Eine kiirzliche Unter-
suchung italienischen Ursprungs, durchgefiihrt unter realistischeren Bedingungen
spricht fiir einen etwa 10mal hoheren Schwellwert (4).

Der iiberdurchschnittlich hohe Gehalt an Bergapten — ca. 0,3—0,5 %0 (5) —
des Bergamottenols hat zur Folge gehabt, dafl es in den USA 1961 als »strong
sensitizer» klassiert wurde unter Einschluf von Produkten, die iiber 2 %o
natiirliches Oel enthalten. Diese drastische Limitierung ist innerhalb der «Essen-
tial Oil Association» auf starken Widerstand gestoflen, und hat vor allem unter
den Produzenten in Siiditalien den Eindruck erweckt, dafl damit ihrer Spezialitit
ein unheilbarer Schlag versetzt worden ist (2, 6a). Nach den neuesten Angaben
der italienischen Untersuchungsstation fiir Agrumenprodukte (6b) scheint die
FDA entschlossen, den Gebrauch von geprefitem Bergamottendl in den USA noch
drastischer zu reglementieren. Es ist freilich dazu zu bemerken, daff die Produ-
zenten an dieser Entwicklung nicht ganz unschuldig sind: In fritheren Jahren
hoher Nachfrage sind des 6ftern verfilschte Oele in den Handel gekommen, und
durch spekulative Praktiken sind Preistreibereien betrieben worden, die die Par-
flimerieproduzenten dazu bewegt haben, nach Ersatzprodukten zu suchen. Die
stirmische Entwicklung der analytischen Technik der Naturprodukte in den
letzten 20 Jahren hat erlaubt, unter anderem auch die Zusammensetzung der
Citrusole weitgehend abzukldaren und damit auch synthetisch zu imitieren. Die
Folgen sind, daf} die Nachfrage nach Bergamottendl riicklaufig ist. Um der Gefahr
der Photosensibilisierung zu begegnen, sind neuerdings Oele im Handel, die durch
schonende Verfahren furocoumarinfrei gemacht werden. Im Gegensatz zu den
meisten itherischen Oelen, die durch Wasserdampfdestillation gewonnen werden,
kann aber bei Citrus-Schalenolen die Destillation nicht angewendet werden,
denn ein geiibter Parfiimeur wird sofort eine starke Einbufle des vollen, spezifi-
schen Buketts am destillierten Oel feststellen.

Analytik

Nach dieser Einleitung diirfte es einleuchtend sein, dafl der in der Riech-
stoffbranche titige Analytiker gelegentlich vor das Problem gestellt wird, die An-
oder Abwesenheit von Bergapten in einem Produkt abzukliren. Auf Grund der
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umfangreichen Literatur tiber die Furocoumarine und der Citrusole bieten sich zur
Losung folgende Methoden an: Diinnschichtchromatographie, Gaschromatogra-
phie, UV-Spektroskopie, Spektrofluorimetrie. Als neueste Methode zur Trennung
ist — wie uns freundlicherweise vor der Veroffentlichung von einer Forscher-
gruppe der Givaudan Corp. in New Jersey mitgeteilt wurde — auch die Hoch-
druckfiissigkeitschromatographie mit Erfolg zur Abtrennung von Bergapten in
natiirlichen oder behandelten Bergamottendlen eingesetzt worden, wobei der
verwendete UV-Detektor eine gleichzeitige quantitative Bestimmung erlaubt (7).
Je nach der Art des zu untersuchenden Produktes: Parfiim, Toilettenwasser,
Spray, usw. mufl meistens zuerst eine Unterfraktion angereichert werden, die
Bergapten enthilt. Im glinstigsten Falle genligt ein teilweises Abdestillieren oder
Abtreiben mit Wasserdampf, um leichtfliichtige Anteile zu entfernen.

Als Alternative kommt auch die chemische Abtrennung mit verdiinntem
Alkali in Frage, wobei der Coumarinring gedffnet und bei nachfolgendem An-
sdiuern wieder geschlossen wird (8). Bei komplexen Gemischen wird Bergapten
weiter angereichert durch priparative Diinnschichtchromatographie (5,9). Emp-
fehlenswert ist der Gebrauch von Fertigplatten (Merck, Aluminiumoxid F 254
oder Kieselgel F 254) und zweidimensionale Entwicklung (Ldsungsmittelpaare:
Chloroform/Dibutyldther-Essigester 88:12 bzw. Benzol-Aceton 9:1 / Hexan-Essig-
gster. 70225).

In einfachen Fillen wird ein Destillationsriickstand direkt mit Gaschromato-
graphie [vgl. (10)] getrennt. Bewahrt hat sich bei uns als Trennphase Siiiconol
(May and Baker) auf Chromosorb G (80—100 mesh), Beladung 3,5 %o, Verwen-
det wurde eine Kolonne von 4 m Linge, Innendurchmesser 2,5 mm, temperatur-
programmiert von 150 auf 250 © C. Enthilt die zu untersuchende Fraktion zuviele
Verunreinigungen, die die gaschromatographische Untersuchung des Bergaptens
erschweren, so wird mit praparativer Diinnschichtchromatographie vorgetrennt —
normalerweise eindimensional — und anschliefend die nach Elution mit Chlo-
roform gewonnene bergaptenhaltige Zone gaschromatographisch untersucht. Zur
sicheren Lokalisierung wird in beiden Fillen eine kleine Referenzprobe von reinem
Bergapten unter gleichen Bedingungen laufen gelassen.

Einigermaflen quantitative Bestimmungen gestattet bereits die Diinnschicht-
chromatographie, wenn der Bergaptenfleck sauber genug abgetrennt ist. Ein Ver-
gleich mit einer Reihe abnehmender Konzentration von Referenzsubstanz —
Bergapten fluoresziert kraftig griin-gelb bei Bestrahlen mit UV-Licht von 350 nm
— gestattet, Mengen bis zu 0,2 pg festzustellen. Genauere Dosierungen sollte der
Einsatz eines Densitometers erlauben, das uns nicht zur Verfiigung stand. Quan-
titative Auskunft in der gleichen Groflenordnung kann mittels Gaschromato-
graphie und elektronischer Integration des Bergaptenpeaks erhalten werden. Bei
sehr kleinen Werten empfiehlt es sich, die Dosierung mittels Differenzmessung
vorzunehmen, indem einem Aliquot der zu dosierenden Losung nach einer ersten
Passage eine bekannte Menge an Referenzprodukt zugesetzt wird, woraus sich
durch Subtraktion die Peak-Flache errechnet, die von der zugesetzten Menge von
Bergapten erzeugt wird. Das Prinzip der Messung des chromatographischen Peaks
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ist auch in der erwihnten, neuesten Arbeit tiber die Dosierung von Bergapten
mittels Hochdruckflissigkeitschromatographie verwendet worden, wobei wie-
derum das Signal des UV-Detektors gemessen am Bergaptenpeak verglichen wird
mit der Eichkurve, erhalten aus einer Reihe von Standardldsungen. Die Autoren
betonen den Vorteil der Schnelligkeit und Reproduzierbarkeit dieser Technik
gegeniiber einer Kombination von Diinnschichtchromatographie und anschlie-
fender UV-Messung der extrahierten Flecke. Wie in der Gaschromatographie
hingt aber auch hier der Erfolg von der Leistungsfihigkeit der Trennsiule ab,
die unter Umstinden im Falle eines komplexen Parfums nicht alle interferie-
renden Substanzen vom Bergapten abzutrennen vermag.

Fir die exakte Bestimmung von Bergapten sind spektrometrische Methoden
angezeigt. Wie alle Coumarine besitzt Bergapten ein charakteristisches UV-
Spektrum mit einem Maximum bei 311 nm (log ¢ 4.97) (11). Bergapten kann
nach Angaben von Chambon und Mitarbeitern (8) nach chromatographischer
Abtrennung bis zu Mengen von ca. 0,4 p.g/ml im UV dosiert werden. Nach unserer
Erfahrung mufl bei der Bestimmung von mit Diinnschichtchromatographie ge-
trenntem Bergapten allerdings mit bis zu 50 %/ Verlust gerechnet werden; auch
hier mufl ein Referenzmuster parallel mitgetrennt werden, wenn man genaue
Werte erhalten will.

Eine neuere Methode, die noch geringere Mengen von Bergapten zu erfassen
erlaubt, besteht in der Anwendung der Spektrofluorimetrie. Seit dem Aufkommen
moderner Gerite, die erlauben, Substanzen auf Grund ihrer fluoreszierenden
Eigenschaften rasch zu charakterisieren, sind auch Citruséle unter anderen durch
Martin und Berner (12) mit dieser Technik untersucht worden. Die gleichen Au-
toren haben auch die Kombination: Diinnschichtchromatographie-Spektrofluori-
metrie zur quantitativen Bestimmung von Coumarin in Aromen angewendet (13).

Bergapten besitzt nach der Literatur (8) ein Exitationsmaximum bei 322 nm
und ein Emissionsmaximum bei 477 nm; mit Hilfe der Spektrofluorimetrie konnen
Mengen bis zu 0,03 pg/ml erfaflit werden. Wir haben diese Angaben im wesent-
lichen bestdtigen konnen. Fiir eine Anzahl von Messungen wurden uns freundli-
cherweise die Spektrofluorimeter Aminco-Bowman SPF 125 (Mme Dr. Arendt,
Centre de recherches médicales, Genéve) und Perkin-Elmer MPF 3 (Dr. P. Zoller,
Perkin-Elmer, Ziirich) zur Verfligung gestellt, wofiir wir an dieser Stelle bestens
danken mochten. Dieses Verfahren besitzt gegeniiber dem UV den Vorteil, spezi-
fischer und weniger von Verunreinigungen abhingig zu sein; dank seiner Emp-
findlichkeit kommt es auch in Frage als Detektionsprinzip in der Hochdruck-
flissigkeitschromatographie. In direkter Kombination mit der Diinnschichtchro-
matographie stellt es eine bequeme und leistungsfihige Methode zur Bestimmung
von Bergapten dar, die der Messung mittels Hochdruckfliissigkeitschromatographie
ebenbiirtig sein diirfte. Wihrenddem die letztere den Vorteil einer besseren
Trennleistung aufweist, bietet die Fluorimetrie den Vorteil einer hoheren Spezi-
fizitdt in der Detektion.

Abschlieflend sei bemerkt, daff auch die Kolorimetrie (14) zur Bestimmung
von Bergapten verwendet worden ist, wobei durch Kupplung des hydrolisierten
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Furocoumarins ein Azofarbstoff gebildet wird. Das Verfahren soll spezifisch fiir
5-substituierte Psoralene sein, wenn unter bestimmten experimentellen Bedin-

gungen gearbeitet wird.

Zusammenfassung

Bergapten ist ein Furocoumarin (5-Methoxypsoralen), das in Kontakt mit der Haut
photosensibilisierende Eigenschaften besitzt und Fleckenbildung hervorrufen kann. Der
tiberdurchschnittlich hohe Gehalt des unbehandelten Bergamottendls an dieser Substanz
hat dessen Verwendung zuriickgehen lassen und gesetzliche Beschrinkungen (USA) be-
wirkt. Es werden die spektrometrischen Methoden besprochen, die den Nachweis von
Bergapten in kleinen Mengen gestatten, sowie die in Frage kommenden Trennmethoden
(Diinnschichtchromatographie, Gaschromatographie, Fliissigkeitschromatographie).

Résumeé

Le bergapténe est une furocoumarine (5-méthoxysporaléne) ayant au contact de la
peau des propriétés photosensibililatrices pouvant y provoquer des taches.

La teneur moyenne élevée en cette substance de Iessence de bergamotte non traitée a con-
duit a une diminution de son emploi et A sa limitation sur le plan légal (USA). Les méthodes
spéctrométriques permettant de déceler de faibles quantités de bergapténe sont discutées,
ainsi que les méthodes de séparation (chromatographie sur couche mince, chromatogra-
phie gaz-liquide et liquide-liquide).
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Dr. F. Gautschi -
Firmenich SA
Laboratoire de Recherches
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H. Moll, Société d’assistance technique pour produits Nestlé SA, La Tour-de-Peilz

Analyse des aromes naturels par chromatographie combinée liquide-liquide
et en phase gazeuse

Manuscrit non regu.

J. Hulstkamp und H. Hinni, Eidg. Forschungsanstalt fiir Milchwirtschaft, Liebe-
feld-Bern und Zentralverband Schweiz. Milchproduzenten, Bern

Einsatz des Atom-Absorptions-Spektrometers zur Bestimmung von Kupfer

und Eisen in Milchprodukten? Vergleich mit der kolorimetrischen
Dithiocarbamat-Methode

Manuskript nicht eingegangen.

J.-F. Schopfer, Station fédérale de recherches agronomiques de Lausanne
L’extrait sec total des vins suisses

Cette communication a déja été publiée dans le volume 64, p. 214 (1973) de
ces « Travaux».
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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 55—64 (1974)

B. Zimmerli und 'B. Marek*, Eidgendssisches Gesundheitsamt, Bern
Technische Assistenz: H. Zimmermann

Modellversuche zur Kontamination von Lebensmitteln
mit Pestiziden via Gasphase

1. Einleitung

Ein grofler Teil der heute verwendeten Pestizide sind organische Substanzen,
die auch bei tiefen Temperaturen noch meflbare Dampfdrucke besitzen. In der
landwirtschaftlichen Anwendung solcher Produkte wurde schon sehr friih erkannt,
dafl die Verdampfung des auf die Pflanze oder in den Boden gebrachten Wirk-
stoffs wesentlich zur sogenannten Abbaukurve beitragt (1, 2). Dafl daher iber
die Gasphase auch lagernde Lebensmittel mit Pestiziden kontaminiert werden
konnen, geht aus zahlreichen Untersuchungen (3, 4, 5) hervor. Es soll hier nur
auf die Verwendung von dieldrinhaltigen Lacken hingewiesen werden (6,7). In
der Schweiz wurde vor einigen Jahren ebenfalls die Erfahrung gemacht, dafl
als Holzschutzmittel eingesetzte Pestizide lagernde Futtervorrite in landwirt-
schaftlichen Gebduden kontaminieren und so zu Riickstinden in der Milch fiih-
ren. Gay (8) konnte in diesem Zusammenhang zeigen, dafl zwischen mittlerer
Tagestemperatur und Wirkstoffkonzentration in der Scheunenluft der vermutete
Zusammenhang besteht.

Pestizide werden fiir den Einsatz im Holzschutz, zur Ungezieferbekimpfung
in Kiichen und Lagerriumen weiterhin dringend bendtigt. Die Behdrden miissen
daher fiir die verwendeten Wirkstoffe Toleranzen erteilen. Dies ist jedoch nur
moglich, wenn Unterlagen iiber die tatsichlich auftretenden Riickstinde — bei
vorschriftsgemdfler Anwendung des betreffenden Mittels — auf Lebensmitteln
vorhanden sind. Denn nur durch den Vergleich der tatsichlich auftretenden Riick-
stinde mit dem von der Toxikologie gelieferten ADI-Wert ist die Festlegung
einer Toleranz sinnvoll.

Im Hinblick auf die einfache Ermittlung der Riickstandsbildung haben wir
uns mit den Faktoren befafit, die die Kontamination eines Lebensmittels via Gas-
phase beeinflussen. Ziel dieser Untersuchungen ist es, auf Grund von einfach zu
ermittelnden Parametern, den Umfang der Riickstandsbildung in Lebensmitteln
zu schidtzen. In dieser Arbeit sind einige vorliufige Ergebnisse unserer Unter-
suchungen dargestellt.

* Chef der Sektion Pestizidriickstinde und Kontaminationen.
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2. Modellvorstellung des Kontaminationsvorgangs

In Abbildung 1 ist der Kontaminationsweg eines lagernden Lebensmittels
schematisch dargestellt: In unmittelbarer Nihe der Oberfliche eines Pestizid-
anstrichs diirfte die Wirkstoffkonzentration in der Gasphase proportional dem
Dampfdruck des Wirkstoffs sein. Anschlieflend an die Lackschicht ist eine ruhende
Luftschicht zu beriicksichtigen, deren Dicke durch die Stromungsverhiltnisse ge-
geben ist. Im Extremfall hochster Luftbewegungen betrigt die Dicke dieser ru-
henden Luftschicht rund 0,05 cm (Diffusionsgrenzschicht). Der Transport des
Wirkstoffs durch diese Schicht wird allein durch die molekulare Diffusion be-
wirkt. Die durch ein Wirkstoffmolekiil zur Ueberwindung der ruhenden Luft-
schicht benotigte Zeit diirfte in der Groflenordnung von Sekunden liegen.

LEBENSMITTELKONTAMINATION via GASPHASE

E'nsport Einfluss auf Konz.
in Gasphase

Pestizidanstrich

: . Diffusion -Dampfdruck
ruhende Luftschicht

-Ventilation

Raumluft r Konvektion - Adsorption an Wanden
- Abbau

ruhende Luftschicht

Verpackung ¢ Diffusion - Raumluftkonzentration

Lebensmittel

Abb. 1. Modell zur Kontamination lagernder Lebensmittel via Gasphase.
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Im offenen Raum geschieht dann der Wirkstofftransport durch Konvektion.
Ein gewisser, durch die Lufterneuerungsrate bestimmter Teil des Wirkstoffes wird
nun an die Auflenluft abgegeben. Auch konnen Abbaureaktionen wie Hydrolyse,
Oxydation und Photolyse fiir eine weitere Verminderung der Wirkstoffkonzentra-
tion in der Raumluft von Bedeutung sein. Aus Literaturdaten (5) liflc sich bei-
spielsweise fiir die Gasphasenhydrolyse von Dichlorvos (DDVP) eine Halbwerts-
zeit von rund 15 Minuten berechnen (25 ° C, 100 %o relative Luftfeuchtigkeit).
Analog miissen Wirkstoffadsorptionen und eventuelle katalytische Zersetzungen
an den Winden als konzentrationsvermindernd beriicksichtigt werden.

Um ein Lebensmittel kontaminieren zu kénnen, miissen die Wirkstoffmolekiile
erneut eine ruhende Luftschicht, sowie eine eventuell vorhandene Barriere aus
Verpackungsmaterial durch reine Diffusion passieren (vgl. Abb. 1). In erster
Nihrung diirfte nun die Diffusion durch das Verpackungsmaterial der fiir die
Lebensmittelkontamination geschwindigkeitbestimmende Schritt sein.

Die Kenntnis folgender physikalisch-chemischer Daten und Vorginge dirfte
fiir Modellrechnungen von Bedeutung sein: Dampfdruck und Stabilitit des Wirk-
stoffs; Konvektion; Diffusionsvorgange in der Gasphase, im Verpackungsmaterial
sowie im Lebensmittel; Sorptionseigenschaften des Lebensmittels. Im folgenden
sollen zu einigen der erwihnten Punkte Messungen vorgelegt werden. Als Modell-
substanz wihlten wir Lindan, da diese Substanz relativ stabil ist und in der
Literatur (3, 4,9, 10) einige experimentelle Daten im Zusamenhang mit Lebens-
mittelkontaminationen via Gasphase vorliegen.

3. Abschitzung des Dampfdrucks

Bei der Durchsicht der Literatur fillt auf, dafl fiir gewisse Pestizide je nach
Bestimmungsmethode (Effusions- oder Gassittigungstechnik) und Autor zum
Teil bis um Groflenordnungen verschiedene Werte gefunden werden. Zudem sind
die experimentellen Daten oft in einem hoheren Temperaturbereich ermittelt wor-
den. Bei der Extrapolation solcher Daten auf z.B. 0 ° C konnen sich erhebliche
Fehler ergeben. Neuere Messungen (11) im Fall von Lindan zeigen, daf} die
Dampfdichte bei 20 ° C rund viermal hoher ist als urspriinglich angenommen.
Zur einfachen Abschitzung des Dampfdrucks bedienten wir uns der Tatsache,
daf} sich im konvektionsfreien Raum zwischen Wirkstoffoberfliche und einem
davon entfernten geeigneten Sorptionsmittel im stationdren Zustand ein lineares
Konzentrationsgefille einstellt (14). Es wird dabei angenommen, daff unmittel-
bar iber der Pestizidoberfliche die Sittigungsdampfdichte (cg) herrscht, dafl
in der Nihe der Sorptionsmitteloberfliche die Wirkstoffkonzentration in der
Atmosphire Null betrigt (cg = 0) und dafl die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Pestizids in der Gasphase, verglichen mit der Diffusionsgeschwindigkeit, vernach-
lissigbar ist. Der Teilchenstrom J entspricht dann der pro Zeiteinheit und pro
Querschnitt von unten nach oben diffundierenden Wirkstoffmenge und kann
durch Analyse des Sorptionsmittels nach verschiedenen FExpositionszeiten be-
stimmt werden. Bei Kenntnis des Diffusionskoeffizienten D wird aus dem Strom ]
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die Dampfdichte cg und mit Hilfe der Gasgesetze der Dampfdruck P des Wirk-
stoffs berechnet (vgl. Abb. 2).

Wir approximierten das Modell mit einer Sovirelflasche (Hohe h = 11 cm,
Querschnitt 9,62 cm?®) in deren Schraubverschluff wir ein olgetrinktes Filter-
papier (ca. 100 mg Oel, exponierte Fliche 4,714 c¢m?®) plazierten. Der Flaschen-
boden wurde gleichmaflig mit dem Wirkstoff iiberzogen (ca. 5 mg/cm?). Die Flasche
wurde in einem Thermostaten bei 20 * 1°C gehalten. Nach verschiedenen Expo-
sitionszeiten wurde das olgetrankte Filterpapier analysiert. Die gefundenen Ge-
halte in ng pro ¢cm?® exponierter Fliche sind in Abbildung 3 als Funktion der
Expositionszeit fiir Lindan und Dieldrin graphisch dargestellt. Da die in Ab-
bildung 3 verwendeten Daten auf die exponierte Fliche bezogen sind, wurde
zur Berechnung des Teilchenstroms ] die Steigung der Geraden durch 2,04 (9,62/
4,71) dividiert. Es wird dadurch berticksichtigt, daf} bis zu 90 “o der Flaschen-
hohe ein wirksamer Querschnitt von 9,62 cm?® vorhanden ist. Mit den in Abbildung
2 aufgefiihrten Formeln und dem berechneten Diffusionskoeffizienten fiir Lindan
und Dieldrin von 0,05 cm?®/sec (13) erhielten wir die in Tabelle 1 zusammenge-
stellten Dampfdruckwerte. Es ist ersichtlich, dafl sich die mit dieser einfachen

> — QOelschicht cg= o0
A
ri1 L Teilchenstrom J
l
! T ~ |o~" — Pestizidschicht cg

P =Dampfdruck d.Pestizids

MG = Molekulargewicht des
P. MG Pestzids

RT R = Gaskonstante
T = abs. Temperatur
D = Diffusionskoeffizient

Dampfdi'ch’re cg =

Betd

Teilchenstrom J = [ gr/cm2 sec ]

Abb. 2. Schematische Darstellung der Dampfdruckbestimmung.
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Abb. 3. Bei 20°C diffundierte Pestizidmenge als Funktion der Expositionszeit.

Ordinate: Sorbierte Menge Pestizid pro exponierte Fliache (dlgetrinktes Filterpapier) in ng/em?.
Abszisse: Expositionszeit in Stunden.

O Lindan @® Dieldrin

Technik gefundenen Werte recht gut mit solchen, die mit dem Gassittigungsver-
fahren ermittelt wurden (11, 12) vergleichen lassen.
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Tabelle 1. Resultate der Dampfdruckmessungen bei 20 ° C

P
(mm Hg)
Pestizid M :B';)Zl?‘:’l]{ te

diese Arbeit* Literatur
Lindan 12 (21 E Q2= 105 T

) b + ) 5
Lindan** 7 (2,0 -+ 0,3) - 1075 (3,26 * 0,03) - 10 (11)
Dieldrin 10 (1,9 £ 0,3) - 107 (2,8 £ 0,6)-1076¢ (12)

* 950%/g Vertrauensgrenzen
*#*+ aus Anfangssteigung mit Sorbens Cellulose, vgl. Abb. 4

4. Sorption an Modellsubstanzen

Die zur Abschitzung des Dampfdruckes verwendete Versuchsanordnung be-
niitzten wir auch um die Sorption von Lindan an einigen Materialien zu unter-
suchen. Im Schraubdeckel plazierten wir ein Filterpapier®, das als Modellsubstanz
fiir gewisse Lebensmittel mit grofler Oberfliche gelten kann. Als Gegenbeispiel
fiir ein Material mit sehr kleiner spezifischer Oberfliche wihlten wir eine Alu-
miniumfolie. Ein Modell fiir ein proteinhaltiges Lebensmittel reprisentierte ein
auf einer Aluminiumfolie aufgezogener Peptonfilm**. Nach verschiedenen Expo-
sitionszeiten bei 20 © C wurden die Materialien gaschromatographisch untersucht.
Die Mefiresultate sind in Abbildung 4 graphisch dargestellt. Ein Plateauwert
wird dann erreicht, wenn sich in der Nahe der Sorbensoberfliche die Sdttigungs-
dampfdichte des Wirkstoffs einstellt.

Im Fall der Aluminiumfolie erhielten wir aus 14 Messungen (vgl. Abb. 4)
fir die maximale Belegung der scheinbaren geometrischen Oberfliche einen Mit-
telwert von 0,65 pMol Lindan/m? (95 %0 Vertrauensgrenze * 0,31 pMol/m?).
Analog ergab sich fiir Dieldrin ein Mittelwert von 0,34 pMol/m? (95 % Ver-
trauensgrenze * 0,16 pMol/m?). Unter Beriicksichtigung der realen Oberfliche,
die rund einen Faktor 1,37 (Ng, BET) grofler ist als die geometrische Oberfliche
(15), ergibt sich fiir beide Substanzen im Mittel eine reale Oberflichenbelegung
von 0,36 pMol/m?. Dies entspricht grofenordnungsmiaflig etwa zehn Molekil-
schichten.

Aus Abbildung 4 ist ersichtlich, daff das Sorptionsverhalten von Cellulose bis
zu 40 Stunden Expositionszeit innerhalb der Streuung gleich ist wie fiir das

* Schleicher und Schuell Nr. 589, Wassergehalt ca. 2 %o, Aschegehalt < 0,05 /o, mittle-

res Gewicht 8,2 mg/cm?.
** Pepton aus Fleisch fiir die Mikrobiologie, peptisch verdaut, Merck Darmstadt, Film-

dicke ca. 3.107% cm, mittleres Filmgewicht 2,6 mg/cm?, Wassergehalt des Films ca.
4 %/9, Lipidgehalt ca. 0,02 %o.
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SORPTION von LINDAN T =20°C
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Abb. 4. Sorption von Lindan an Modellsubstanzen.
Ordinate: Sorbierte Menge Lindan pro exponierte scheinbare Flache in ng/em?.
Abszisse: HExpositionszeit in Stunden.

(P Cellulose (Filterpapier) O Peptonfilm ® Aluminiumfolie

Sorbens Oel (vgl. Tab. 1). Der weitere Verlauf der Kurve diirfte nun zusitzlich
zum Konzentrationsgradienten in der Gasphase noch durch die Diffusionsge-
schwindigkeit des oberflichlich sorbierten Lindans in die Cellulosestruktur be-
stimmt sein. Ab 200 Stunden Expositionszeit stellte sich ein bei 0,41 pMol Lin-
dan / g Cellulose (95°%0 Vertrauensgrenze * 0,04 uMol/g, 8 Messungen, lingste
Expositionszeit 1000 h) liegender Plateauwert ein.
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Durch Einsetzen der spezifischen Oberfliche von Cellulose von 1,63 m?/g
(N2, BET) (16) und der fiir die Aluminiumfolie ermittelten realen Oberflichen-
belegung (0,36 uMol/m?) liflc sich, dhnliche Sorptionskrifte vorausgesetzt, ein
Plateauwert fiir die Lindansorption von rund 0,6 p.Mol/g berechnen, was inner-
halb der recht groflen Fehlergrenze gut mit dem gemessenen Wert iibereinstimmrt.

Die Oberfliche des Peptonfilms diirfte, wie bei der Aluminiumfolie, innerhalb
von Minuten mit Lindan belegt sein. Der folgende langsame Diffusionsprozefl
in das Innere des Film, der immerhin noch ca. 0,02 /0 Lipide enthilt, wird nun
der fiir die Geschwindigkeit der Pestizidaufnahme wesentliche Punkt sein und
nicht mehr der Konzentrationsgradient in der Gasphase, der zwischen Pestizid-
schicht und der Sorbensoberfliche herrscht. Bei Annahme dieses Extremfalls 1df3t
sich aus den vorliegenden Messungen (vgl. Abb. 4) eine Sorptionsgeschwindig-
keit des Peptonfilms von 0,0025 pMol Lindan/g-h ermitteln (95 ° Vertrauens-
bereich £ 0,0006, 16 Mefipunkte).

5. Schlufifolgerungen

Die vorliegenden vorliufigen Ergebnisse unserer Arbeiten zeigen am Beispiel
eines chlorierten Kohlenwasserstoffes, dafl sich mit der beschriebenen einfachen
Methodik Dampfdruck und Sorptionsverhalten eines Pestizids gut modellmiflig
studieren lassen. Die Kenntnis des Diffusionskoeffizienten des Wirkstoffs in der
Gasphase erlaubt in gewissen Fillen die Bestimmung des Dampfdrucks aus
Sorptionsmessungen. Umgekehrt kann bei bekanntem Dampfdruck der Diffusions-
koeffizient bestimmt werden.

Der Diffusionskoeffizient des Wirkstoffs in der Gasphase, die Raumluftkon-
zentration des Wirkstoffs, die Dicke der konvektionsfreien Luftschicht, die Los-
lichkeit des Wirkstoffs in gewissen Lebensmittelbestandteilen ~und/oder die
spezifische Oberfliche diirften bei bestimmten Lebensmitteln die anfingliche
Geschwindigkeit der Wirkstoffaufnahme determinieren. Dies geht aus den Ver-
suchen mit den Sorptionsmitteln Oel und Cellulose hervor. Bei einer andern
Gruppe von Lebensmitteln mit relativ geringer spezifischer Oberfliche und
schlechter Loslichkeit fiir den Wirkstoff diirfte zusitzlich noch die Diffusions-
geschwindigkeit des Wirkstoffs in das Innere des Lebensmittels von Bedeutung
sein. Die Resultate der Sorptionsversuche am Peptonfilm lassen sich auf diese
Art deuten.

Die, unter Verwendung der an einer Aluminiumfolie erhaltenen Sorptionsda-
ten und der spezifischen Oberfliche von Cellulose, durchgefiithrte Berechnung der
durch Cellulose maximale aufnehmbare Lindanmenge ergab ein mit dem Experi-
ment vergleichbares Resultat. Die maximal mdogliche Wirkstoffaufnabme eines
Lebensmittels diirfte vorwiegend durch seine spezifische Oberfliche und/oder
die Loslichkeit des Wirkstoffs im Lebensmittel bestimmt sein.

Die vorliegenden Ergebnisse deuten die Moglichkeit an, mit labormifiigen
Versuchen die Kontamination der Lebensmittel durch Pestizide via Gasphase, so
wie sie in der Praxis geschehen kann, abzuschitzen. Untersuchungen mit weiteren
Sorptionsmitteln und verschiedenen Pestiziden sind geplant.
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Zusammenfassung

Die Ergebnisse von Modellversuchen im Zusammenhang mit der Kontamination von
Lebensmitteln durch Pestizide via Gasphase lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:
— Durch Anwendung der Gesetze der Diffusion wurden der Dampfdruck von Lindan

und Dieldrin bei 20 © C ermittelt.

— Die Sorptionskinetik von Lindandimpfen an Aluminium, Oel, Cellulose und Pepton
wurde bei 20 © C untersucht und diskutiert.

Résumé

On a étudié a l'aide de modeles, quelques facteurs pouvant influencer la contamina-

tion des denrées alimentaires par les pesticides via la phase gazeuse:

— En appliquant les lois de la diffusion, on a évalué les tensions de vapeur a 20° C du
lindane et de la dieldrine.

— On a également étudié et discuté la cinétique de la sorption des vapeurs de lindane
4 20 © C par les substrats aluminium, huile, cellulose et peptone.

Summary

Model experiments related to the contamination of food by pesticides via gas phase

can be summarized as follows:

— The vapor pressure of lindane and dieldrine at 20° C has been determined on the
basis of the diffusion laws.

— The sorption kinetics of lindane vapor on aluminium, oil, cellulose and peptone at
20 © C have been studied and discussed.
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Trav. chim. aliment. hyg. 65, 65—81 (1974)

J.-Cl. Landry, A. Buchs, D. Monnier et Marie-Frangoise Landry, Université de
Geneéve

Dosage du bore par dilution isotopique

1. Introduction

Le bore joue un role important sous forme de traces dans le régne végétal. On
le retrouve, quoiqu’en quantités beaucoup plus faibles, dans le régne animal. De
plus, le dosage du bore intéresse aussi bien la géochimie, que la métallurgie, la
physique nucléaire, etc.

La méthode de dosage proposée ici devrait permettre une comparaison avec
la méthode fluorimétrique — a la 2-hydroxy-4-méthoxy-4'-chloro-benzophénone
(HMCB) comme réactif — établie par D. Monnier et M. Marcantonatos (1, 2, 3, 4).

Plusieurs méthodes d’analyse par spectrométrie de masse de composés du bore
ont été proposées. Seule la méthode de thermoionisation appliquée 2 la dilution
1sotopique peut convenir pour ’analyse de traces (5, 6,7, 8,9, 10, 11).

2. Appareillage et réactifs

Les mesures ont été faites sur un spectrometre de masse a simple focalisation
Varian-CH4, équipé d’une source de thermoionisation TOs et d’un multiplicateur
d’électrons secondaires.

La source est constituée par un systéeme de chauffage de deux filaments et par
un systeme de lentilles électrostatiques destinées a extraire les ions de la source
et a leur imposer une énergie cinétique déterminée.

Le filament perpendiculaire a la trajectoire des ions est le filament d’ionisa-
tion: il est porté 4 haute température. L’autre filament, support de I’échantillon,
sert a I’évaporer. On y dépose le bore sous forme de borax. Les filaments ont une
section de 0,90 X 0,07 mm, une longueur de 9,8 mm pour le filament d’ionisation
et de 8,4 mm pour celui d’évaporation.

Tous les réactifs sont des produits pro analysi Merck.

Le traceur, enrichi en 1B a environ 95%, est produit par OAK RIDGE
National Laboratory.

3. Etude de la thermoionisation du borax

Dans le cas d’un solide en équilibre thermique avec une surface chaude, la
probabilité relative d’évaporation comme ion positif a est donnée par la formule
approchée
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a4 = £ oo e (O—I) /KT ou k vaut 8,61 1072 eV/K,
ik @ est la fonction de travail (eV),
I, le potentiel d’ionisation (eV) et

T, la température en °K.

Le tableau 1 donne les caractéristiques de quelques filaments susceptibles d’étre
utilisés:

Température Fonetion de Potentiel d’ioni-

de fusion ("K) travail @ (eV) sation I (eV)
tungsténe 3643 4,52 7,98
rhénium 3440 51 7,87
tantale 3300 4,19 7,88
iridium 2737 4,57 9

Il montre que seuls les éléments & point de fusion, fonction de travail et
potentiel d’ionisation élevés peuvent convenir, le rhénium et le tungsténe étant les
plus favorables.

Le bore élémentaire a un potentiel d’ionisation (8,28 eV) plus élevé que ceux
des filaments porteurs. Il ne peut donc étre émis sous forme d’ion B+.

Par contre, la thermoionisation du borax sous forme d’ion métaborate Na,BO»*
(m/e : 88,89 et suivants) nous a paru plus intéressante. Ainsi, par voie indirecte,
on peut faire une estimation du rapport isotopique *B/'B en chauffant du borax
sur un filament: les intensités des courants d’ions métaborate iss et isp pouvant
étre reliées aux intensités théoriques 10 et i1 par la relation.

110, - Iss

iu iag e 7,48 x 10_4 ke ias
ou le facteur 7,48-107* est dd a la contribution de O au pic m/e 89
(23N3211B1602+).

Koélcin Pancekov et Malachov (12), puis Perié, Demay et Chemla (8) ont mis
en évidence la réduction du bore dans la formation de I'ion métaborate et ont
montré que ’émission de Na.BO.* & partir de quelques pg de bore diminuait
fortement en présence de NaOH ¢’il n’y avait pas de réducteur comme la gly-
cérine ou le mannitol en proportion équimoléculaire.

A partir de ces travaux, il a été montré qu’un important excés de glycérine
par rapport a la soude permettait d’améliorer les conditions de stabilité de ’émis-
sion de Na:BO:* pour des masses de bore de 'ordre de 10 & 30 ng. Toutefois,
pour des masses plus faibles, on arrive assez difficilement a obtenir des conditions
proches de celles d’un équilibre thermique. Il est alors trés fréquent que I’émission
de Na:BO:* diminue fortement. Dans un nombre relativement important de cas,
les décroissances du courant d’ions sont exponentielles de telle sorte que les déter-
minations des compositions isotopiques sont encore possibles (fig. 1).
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Fig. 1. Décroissance exponentielle du courant d’ion Na:BO:* pour de faibles masses de bore (10,1 ng)
A thermoioniser (600 ua = 5 minutes).

L’échelle de temps en unités arbitraires s’étend sur une durée de 5 minutes.

Dans le cas présent, la détermination du rapport isotopique RM = 1°B/!'B =
/iy a pu étre faite pour des conditions d’émission proches de I’équilibre
RM = 5,93 * 2,8 % et pour une décroissance exponentielle du courant d’ions
ot RM = 5,96 = 0,98 %. Ces valeurs correspondent bien a la méme composition
isotopique du mélange analysé (1,42 ng de bore naturel + 8,69 ng de bore traceur).
Pour ce faire, on trace les droites de régression log iss = b —a -t et log ise =
b"—a’ - toua,a’, b, b’ sont des constantes.

a et a’ devraient étre égaux. Ils valent ici — 2,64-107% et — 2,57 1072, Ils don-
nent une idée de I’homogénéité isotopique du mélange: leur différence montre
qu’au cours du temps, la composition isotopique du courant d’ions change quelque
peu. Le rapport b/b” donne la valeur de RM du début de la mesure.

Lors de I’analyse de traces de bore, le courant d’ions Na:BO.* est proche du
courant limite de détection (10718 A); il est alors judicieux de choisir le filament
qui permet d’avoir le plus haut rendement d’ionisation: le borax étant assez
volatil, il s’agit d’en perdre le moins possible sous forme neutre. Parmi les métaux
du tableau 1, le tungsténe et le rhénium ont des caractéristiques physiques et
une pureté chimique convenables. Le probléme consiste a déterminer lequel des
deux est le plus favorable,
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Dans cette étude, deux paramétres sont difficilement «accessibles». A part la
température du filament qui ne peut étre obtenue qu’indirectement et approxi-
mativement, le «potentiel d’ionisation du borax en ion métaborate» n’a jamais,
a notre connaissance été déterminé. Cette valeur étant d’un intérét secondaire pour
’analyse, nous avons fait ’hypothese que ce potentiel d’ionisation était inférieur
a celui du bore élémentaire et supérieur a celui du strontium. En effet, lors de la
thermoionisation de borax en présence de strontium (m/e 84, 86, 87, 88), celui-ci
est toujours émis a une température inférieure a celle du borax. Cela signifie
qu’a température égale et pour un méme filament, ag, ~aperer donc que le poten-
tiel d’ionisation du strontium est inférieur a celui du «borax ionisé en métaborate».

La température a été estimée indirectement par la mesure de Iintensité (I)
du courant passant dans le filament d’ionisation et par celle de la puissance (P)
dissipée par lui (P =R I ou R est la résistance) (P est mesuré a I'aide d’une
sonde Hall). Les tables donnant la résistivité en fonction de la température (13,
14, 15), montrent qu’entre 1000°K et 2200°K, les courbes ne différent jamais
entre elles de plus d’un facteur de 2 pour la résistivité si bien que l'on peut
faire 'approximation que la courbe expérimentale P = f(T) mesurée pour le
tungstene (11) peut aussi étre prise en considération pour le rhénium: les valeurs
calculées pour la résistivité étant entachées des erreurs de mesures dues 2 ’appa-
reillage. Dans ces conditions, le début de I’émission de I’ion métaborate est obtenu
pour une température de 'ordre de 1900°K si I’on utilise un filament en rhénium,
tandis qu’il ’est pour une température de 1500°K pour un filament en tungs-
téne. Ces températures sont indépendantes des masses de bore déposées sur le
filament d’évaporation.

En introduisant ces valeurs dans I’équation de la thermoionisation, on con-
state que le filament de rhénium permet d’avoir un o 50 fois plus élevé que
celui d’un filament en tungsténe si 'on prend le potentiel d’ionisation du stron-
tium (5,96 eV) pour celui «du borax ionisé en métaborate» et un « 10* fois plus
grand si 'on prend comme potentiel d’ionisation celui du bore (8,28 eV).

Le filament en rhénium parait ainsi étre le plus adéquat A la thermoionisation
du bore. Ce résultat ne donne cependant pas de renseignement sur I'influence qu’a
la température du filament d’ionisation sur le comportement du borax qui est
déposé sur le filament d’évaporation.

Les états de surface jouent un réle dans I’émission des ions, mais on est assez
mal renseigné a ce sujet. Weiershausen (16) estime qu’a 1200°K un filament de
tungsténe se couvre d’une couche d’oxyde si bien que la fonction de travail passe
de 4,52 a 6,50 eV. Nous avons tenté de produire une telle couche d’oxyde sur
un filament en le chauffant dans la flamme d’un chalumeau oxhydrique. Nous
constatons cependant que les ions NasBO»* apparaissent a la méme température
que pour un filament non traité.

Le seul élément susceptible de géner la détermination du rapport isotopique
10B/1B (8¥Na,BO2+/%Na.BO,T) est le strontium *Sr+.

C’est une limitation non négligeable de la méthode, si bien qu’il a fallu
envisager la séparation du bore.
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4. Etude de la dilution isotopique. Définition des limites de sensibilité

La dilution isotopique est basée sur le fait que si 'on ajoute a une masse
inconnue de bore naturel une masse connue de traceur, on peut déterminer cette
masse apres avoir mesuré la composition isotopique du mélange.

On peut montrer que I’équation reliant le rapport isotopique du mélange RM
au rapport QBN/QBT (masse de bore naturel/masse de bore traceur) s’écrit

QBN _ RT—RM  10RN + 11
QBT RM —RN IORT + 11

RM rapport 1sotop1que 10B/11B mesuré
RT rapport 1sotop1que du traceur, ici, 26,74 £ 0,73 %
RN rapport isotopique du bore naturel. 0,2472 * 0,28 %
[’écart standard moyen est donné pour un seuil de probabilité de 95 %o,
La figure 2 donne I’allure de la courbe QBN/QBT = f(RM). Pour QBN — O,
RM — RT et pour QBN — oo, RM — RN, asymptote horizontale.

RM
30 30
25 25
2.0 20
1.5 15L
L\\_
16 10—
k+7,w & ~
e —— 0<RM <3
[722=] , ]
| ! i |
05 5 ' . et g Lo !
S | I | | [ ;
b et | il
ol mes i l ——— 0<RM <267
01 05 1.0 15 20 QBN/QBT

Fig. 2. Variation du rapport mesuré RM en fonction du rapport QBN/QBT. QBN : masse de bore
naturel. QBT : masse de bore traceur. RN : rapport isotopique '"B/!''"B du bore naturel. RT: rapport
isotopique du traceur.
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La valeur de RT n’est pas influencée par la présence du bore naturel renfermé
comme impureté dans la soude et la glycérine tant que le rapport R, masse de
NaOH /masse de bore traceur, est inférieur 4 100; la glycérine étant toujours
en quantité équimoléculaire avec NaOH. RT vaut environ 26,0 pour un rapport
R = 1000, et 25 pour R =2 3000.

De nombreux auteurs ont étudié théoriquement quels facteurs pouvaient in-
fluencer la détermination du rapport QBIN/QBT et ont déterminé les conditions op-
timales dans la mesure de RM pour lesquelles, a une variation de RM correspond une
variation graphique du méme ordre de grandeur du rapport QBN/QBT (17, 18,
19, 20, 21). Dans le cas présent, RM devrait étre voisin de 2,57 (18).

De Biévre et Debus (22) ont prouvé qu’'un traceur fortement enrichi en °B
n’augmente pas la précision, mais la maintient élevée pour un plus grand domaine
de rapports QBN/QBT.

Ces conditions exigent la connaissance précise de QBN ainsi que des variances
de QBN, RM, RN, RT. Des méthodes permettant de déterminer la précision de
la dilution isotopique ont aussi été proposées.

Il semble plus pratique de définir expérimentalement les limites de sensibilité
relatives qui permettent de considérer un résultat comme valable ou non.

Deux limites devront étre prises en considération:

4.1 La limite de sensibilité absolue, c’est-a-dire la limite de détection de I’ion
Na:BO.*, qui est la masse minimum de bore 2 mettre sur le filament d’évapo-
ration pour pouvoir déterminer n’importe quelle valeur de RM: 26,74 = RM
= 0,2472. Les conditions sont les plus défavorables pour RM = 26,74. Cette

limite est atteinte lorsqu’on place 8,7 ng de bore traceur sur le filament
d’évaporation.

4.2 Les limites de sensibilité relatives:

La dilution isotopique étant une méthode analytique quantitative, il n’y a
pas de raison premiére pour qu’il y ait des erreurs autres que les erreurs de
manipulation et celles que I'on fait obligatoirement quand on compare une
tres faible masse de bore naturel & une masse élevée de traceur (RM voisin
de 27) ou I'inverse, les erreurs systématiques pouvant étre corrigées.

D’autre part, lorsqu’on trace la courbe expérimentale de la dilution isotopi-

que, chaque rapport moyen mesuré RM est caractérisé par un écart stand-
ard moyen t- ¢ ou t est le t de Student pris pour un seuil de probabilité de
95 %. La précision de I’analyse isotopique est limitée par le fractionne-
ment isotopique dans le processus d’évaporation, par la variation de I'intensité
du faisceau d’ions au cours du temps et par 'instabilité de I’électronique du
spectromeétre de masse. Ici, le fractionnement isotopique est évité par
emploi de deux filaments.

On comparera lerreur expérimentale a la précision avec laquelle est dé-
terminé le rapport isotopique RM. Pour chaque masse de traceur QBT, on
considérera deux limites de sensibilité, I’'une supérieur donnée pour RM —
RN, et I'autre, inférieure, donnée pour RM — RT.
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La figure 3 montre qu’il n’y a aucune relation entre RM et t - o, quelles que
soient les manipulations effectuées: mesure des rapports isotopiques

— de solutions diluées et concentrées jusqu'a un volume de I'ordre de quel-
ques microlitres dont on a fait une prise de 1,7 pl

— de solutions concentrées avec prise de 1,7 ul

— d’analyses quantitatives du bore dans des échantillons préalablement
pesés.

Seule se manifeste une légére tendance a I'augmentation de I'imprécision

quand la valeur des RM augmente. C’est pourquoi il faudra prendre en con-

sidération pour chaque courbe RM = f(QBN), (QBT constant) non pas les

o solutions diluées avec concentration
al,7pl

® + solutions concentrées; prise 1, 7 pul

L ® analyse du bore dans des composés

pesés

+ t-6 relatif

- . : - -

0 1 2 3 4 5 6 2 ( %)

Fig. 3. Absence de relation entre le rapport moyen mesuré, RM et 1'écart standard relatif moyen

t.o qui le caractérise.
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valeurs de t* ¢ pour chaque valeur de RM, mais la moyenne des t * o relatifs

déterminés pour une courbe compléte: t- o, afin de définir la dispersion
moyenne de ’ensemble des RM mesurés.

t* ¢ représente alors une caractéristique de mesure importante: aux impre-
cisions d’appareillage pres, il donne une valeur de ’homogénéité isotopique
des mélanges analysés. De plus, t - ¢ permet d’éliminer comme valeurs aber-
rantes, les valeurs de RM qui ont un t * o nettement différent de t - ¢.

4.2.1 Limites de sensibilité relatives supérieures

Elles sont définies comme les valeurs limites pour lesquelles une variation
de la masse de bore naturel 2 doser, A QBN, — déterminée par I’exactitude
que I'on demande au dosage — provoque une variation du rapport mesuré,

A RM, plus grande que la valeur de la dispersion moyenne, A RM des points

autour de RM. Il y aura donc pour chaque masse de traceur QBT une limite
de dosage au-dessus de laquelle on ne distingue plus de variation significative

de RM (fig. 4). Si QBN2 = QBN1 + A QBN donne un RM2 significative-
ment différent de RM1, QBN3 = QBN1 — A QBN a 2 fortiori un RM3 sig-
nificativement différent de RM1.

Cette limite de sensibilité supérieure n’est intéressante que dans le cas de

dosage ot ’on ne connait rien de I’échantillon, lors d’analyses préliminaires
g ’ b
par exemple.

4.2.2 Limites de sensibilité relatives inférienres

Elles sont définies comme les valeurs limites pour lesquelles une variation
du rapport mesuré A RM, déterminée par la valeur de Perreur sur la masse

RM

QBN3 QBN! QBN2

Fig. 4. Définition de la limite de sensibilité relative supérieure.

A QBN : exactitude demandée. RMI1, rapport isotopique mesuré. RM2 est detelmme par QBN2 =
QBN1 + AQBN. ARM = RM1—RM2 est plus grand que A RM = RM1—1t.0. La mesure est done
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de bore naturel dosé, A QBN est encore plus petite que la valeur de A RM,
déterminé par t - o relatif au point considéré (fig. 5).

RM

ARMK'“""”
RM

QBN

QBN

AQBN

Fig. 5. Détermination de la limite de sensibilité relative inférieure.

Le dosage est possible si A RM < ARM [ARM = t.os au point (RM QBN)]. A QBN : erreur sur le
dosage de QBN.

Résultats

Il a été procédé a 4 déterminations de limite de sensibilité relatives infé-

rieures.
1° QBT = 347 ng

On dépose sur le filament d’évaporation 1,7 pl d’une solution aqueuse renfer-
mant 347,4 ng de bore traceur (QBT), 5,92 pg de NaOH, 13,6 p.g de glycérine
et des masses variables de bore naturel (2840 = QBN > 0,014 ng).

Le tableau 2 donne les résultats obtenus. Pour des QBN élevés, on constate
généralement une erreur négative inférieure a 1,5%. Cette erreur va en
diminuant pour des QBN plus petits et atteint —2 a —3 °%o. Pour des masses
de 'ordre du nanogramme ou inférieures, les erreurs peuvent attendre 20 %o.
Les résultats sont encore significatifs pour des masses de bore de l'ordre
de 5 ng.

La figure 6 donne la représentation graphique de la détermination de la

limite de sensibilité relative inférieure pour QBT = 347 ng. t * o vaut 0,37 %
de RM. Pour RM = 24,82, A QBN = 0,11 ng conduit 3 A RM > A RM.
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Tablean 2
Détermination de la limite de sensibilité relative inférieure pour une masse de

347 ng de traceur. t o = 0,37 %o

_ t oo QBN QBN erreur
RM théorique dosé A QBN
huadds] (*/0) (ng) (ng) (%)
0,4046 0,19 2840 2809 — 1,1
0,4035 0,34 2840 2829 — 0,36
0,4043 0,32 2840 2814 — 0,90
0,4070 0,19 2840 2760 — 2,8
0,4063 0,14 2840 2770 — 2,4
0,4025 0,99 2840 2847 + 0,24
0,5656 0,16 1420 1381 — 2,8
0,5659 0,17 1420 1380 — 2,8
1,418 0,21 369,6 363,5 — 1,6
1,412 0,10 369,6 365,5 — 1,1
1,411 0,24 369,6 365,8 — 1,0
3,111 0,16 142,0 138,7 — 2,3
3,090 0,15 142,0 139,8 — 1,6
3,094 0,12 142,0 139,6 — 1,7
8,369 0,34 36,9 38,0 2.9
8,502 1,74 36,9 37,1 + 0,48
8,551 0,34 36,9 36,8 — 0,37
14,51 0,28 14,2 14,4 S
21,88 0,56 : 3,69 3,76 o 4
24,82 B335 1,42 1,31 — 7,5
26,05 0,40 0,37 0,45 +22
26,84 0,51 0,14 négatif
26,68 0,24 0,037 0,039 == 6,7
27,10 0,47 0,014 négatif
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Les conditions définies ci-dessus ne sont pas remplies. On considére donc ne
pas pouvoir doser 1,42 ng de bore. Par contre, pour RM = 21,88, A QBN =

0,07 ng conduit a A RM < A RM. On pourra doser 3,8 ng de bore. Pour
chaque valeur de RM, on assimile la courbe a la tangente dont la pente est
calculée par I’équation

d(RM) (10 RN + 11) (10RT + 11) (RN — RT) QBT

d (QBN)  (10RT + 11) 2QBN2 + 2 (10RN + 11) (10RT + 11) QBN - QBT
+ (1ORN + 1:1) 2QBT?




1 RM
2 RM
_—
6  ARM>ARM
26
25
{6 (0-34%)
@BN
2%
23
ARM
22/ i
AT QBN Dy
- = ~  ARM
211 370 3.80 (ng) FRARN
AGBN o8N
0 1.0 2.0 3.0 40 (ng)

Fig. 6. Détermination graphique de la ]1m1te de sensibilité relative inférieure pour 347 ng de traceur.
Pour RM = 24,82, ARM > A A RM : onconsidére ne pas pouvoir doser 1,4 ng de bore.
Pour RM = 21,78, ARM < ‘ARM: on considére pouvoir doser 3,8 ng de bore.

2° QBT = 86,9 ng

On dépose sur le filament d’évaporation 1,7 pl d’une solution aqueuse ren-
fermant 86,9 ng de bore traceur, 853 ng de NaOH, 1,96 pg de glycérine et
des masses variables de bore naturel (3,69 = QBN > 0,140). On constate
que les valeurs de t - ¢ sont plus dispersées et plus grandes que pour QBT =
347 ng. Il en va de méme pour A QBN. Aussi n’est-il pas étonnant que la
limite de sensibilité relative soit atteinte pour 3,7 ng de bore (tableau 3).

Pour RM = 14,1, A QBN = 0,15 ng, t* o = 1,11 % de RM, la pente de la

tangente vaut —1,39. A RM = 0,156 et A RM =0,21. ARM étant plus

grand que A RM, la limite de sensibilité est déja atteinte pour une valeur de
QBN plus grande que 3,7 ng.
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Tablean 3

Détermination de la limite de sensibilité relative inférieure pour QBT = 86,9 ng,

t o0.=1,11%
e tsg QBN QBN
_RM théorique dosé grﬂgiall\rf
i10/i11 (%) (ng) (ng) (%)
14,08 0,94 3,69 3,84 4,06
20,05 1,33 1,42 1,42 0,0
19,35 1,29 1,42 1,62 14,3
moyenne 19,70 1,42 1,52 7.2
23.98 0,60 0,369 0,49 33,2
24,22 1,09 0,369 0,44 1951
moyenne 24,09 0,369 0,47 26,4
25,89 0,80 0,142 0,14 — 1,9
25,65 1.7 0,142 0,18 27,5
moyenne 25,77 0,142 0,16 12,8

39 QBT = 34,7 ng

On dépose sur le filament 1,7 pl d’une solution aqueuse renfermant 34,7 ng
de bore traceur, 853 ng de NaOH, 1,96 pg de glycérine et des masses
variables de bore naturel.

Tablean 4
Détermination de la limite de sensibilité relative inférienre pour QBT = 34,7 ng,
t-g = 0,98 %
— t.o QBN QBN :
RM théorique dosé zréeBu;I
iro/in (%) (ng) (ng) (%)
21,731 1,39 0,37 0,39 +75,9
24,183 0,58 0,14 0,18 +26,0
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Le tableau 4 donne les résultats obtenus. L’analyse a été faite en considérant
ces résultats comme statistiquement valables dans I’ensemble des mesures. On

considére encore pouvoir doser 0,37 ng de bore: to=0,98%, ARM =
0,21, A QBN = 0,021, pente de la tangente = — 10,4, A RM = 0,22. Ici,

ARMa= ARM.



4° QBT = 8,68 ng.

On dépose sur le filament 1,7 pl d’une solution aqueuse renfermant 8,68 ng
de bore traceur, 85,3 pg de NaOH, 196 ng de glycérine et des masses va-
riables de bore naturel (36,9 = QBN > 1,42). Le tableau 5 montre que I'on
arrive a doser encore 3,7 ng de bore avec de bonnes précision et exactitude:
t o =2,05%; ARM=0,059, A QBN = 0,074, pente de la tangente =
—0,655, A RM = 0,048. Ici, ARM > A RM. Il est donc avantageux de
prendre une masse de traceur plus élevée afin d’éliminer le facteur du cou-
rant limite de détection. Pour les dosages, QBT sera voisin de 30 ng. Le fait
que pour les valeurs de RM élevées, I’erreur soit presque toujours positive
indique que des contaminations par de faibles masses de bore sont possibles.

Tablean 5
Détermination de la limite de sensibilité relative inférieure pour QBT — 8,68 ng,

t-o = 2,05 °%. Limite de sensibilité absolue

—_ t g QBN QBN erreur
RM théorique dosé A QBN
i (*/0) (ng) (ng) (%)

0,550 0,50 36,96 36,37 — 3,9
0,548 0,67 36,96 36,54 — 1,1
1,029 0,19 14,20 13,82 e D
1,058 3,21 14,20 13.31 — 6,3
2,905 0,66 3,69 3,77 + 2,0
2,903 0,35 3,69 3,77 + 20
295 2,8 1,42 1,53 g T 7
5,701 0,41 1,42 1,62 +14

6,01 6,7 1,42 1,51 + 64
6,23 0,96 1,42 1,44 + 1,4
5,96 6,2 1,42 1,53 s 77

5. Dosages

Pour éviter les contaminations dues a ®Sr et pour ne pas avoir des effets de
gangue qui se produisent lors de la thermoionisation de traces de bore, celui-ci
a été séparé de Iéchantillon par distillation isothermique sous forme d’ester trimé-
thylborique (23, 24).

Deux dosages du bore par dilution isotopique ont été effectués, 'un dans un
acier, I’autre, dans la glycérine.
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5.1 Dosage du bore dans ’acier BCS No 273

78

Mode opératoire

On pése exactement une prise d’environ 15 mg d’acier qu’on place dans un
ballon jaugé de 10 ml. On procede a sa dissolution en ajoutant 5,00 ml d’acide
sulfurique concentré renfermant 93,60 ng/ml de bore traceur. Le ballon est
chauffé par la veilleuse d’'un bec Bunsen. Le col est serré dans un condenseur
refroidi a Pazote liquide. Au bout de 10 minutes de chauffage apparalt un
précipité cristallin de sulfate ferreux anhydre. En 20 minutes, le fer métalli-
que est dissous. On chauffe encore 20 minutes pour obtenir une solution sul-
furique isotopiquement homogéne. Dans ce cas, le précipité de sulfate ferreux
importe peu.

La séparation s’effectue en plagant au centre d’une cuve de microdiffusion en
téflon 0,3 ml d’une solution aqueuse renfermant 8 pg NaOH et de 22 6 mg
de glycérine comme absorbant. Dans le compartiment extérieur, 0,3 ml de la
solution sulfurique et 1,0 ml de méthanol. La distillation isothermique a lieu
a la température de 70 © C durant 30 minutes. Les cuves sont agitées dans un
plan horizontal a la fréquence de 50Hz. L’ester triméthylborique qui a distillé
est absorbé par la solution du compartiment central.

Aprés 30 minutes, le contenu du compartiment extérieur est enlevé. On
ajoute a I’absorbant 2 fois 10 pl d’une solution de NaOH a 25 mg/ml pour
alcaliniser le milieu. Si 2 ce moment la solution a un pH < 10, on ne peut
faire I’analyse par thermoionisation. On concentre & 90 © C jusqu’au volume
d’environ 10 pl qu’on dépose sur le filament d’évaporation d’une unité de la
source TOs. On calcine ce mélange en faisant passer un courant convenable

dans le filament. Puis on procéde a la détermination du rapport isotopique RM.

Résultats

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 6. La moyenne des teneurs
en bore est de 31 * 6 ppm. Le dosage est donc possible avec une relativement
bonne précision. L’exactitude de la méthode est de I'ordre de grandeur de la
précision. Les dosages fluorimétriques du méme échantillon (1) donnent des
concentrations en bore variant de 21 a 28 ppm avec une moyenne de 24 * 3
ppm. L’acier renferme 25 ppm de bore selon le BCS.

La mesure des blancs de séparation faite dans les mémes conditions que celles
décrites ci-dessus donne une valeur moyenne de QBN = 0,38 ng pour QBT =
28,08 ng.

Les valeurs relativement élevées de t - ¢ proviennent de la difficulté qu’il y a
d’obtenir des mélanges isotopiquement homogeénes a la fin de la séparation
lorsqu’on neutralise I’absorbant.

Mais aucun argument valable ne permet de donner la raison de cette diffé-
rence entre les deux méthodes.



Tablean 6. Dosage du bore dans Pacier BCS No 273
FER: masse de fer, QBT: masse de traceur, GLY: masse de glycérine, SC: masse de NaOH,

nb: nombre de mesures pour RM, QBN: masse de bore dosée, t: t de Student pris pour
un seul de 95 %o de probabilité.

5 tuo

L | | e | o | o [rime] | am
914,4 28,08 2413 Za9.2 34 1,948 12:9 19,8 21,6
914,4 28,08 2413 259,2 21 1,458 12,0 28,1 30,7
939.9 28,08 6125 259,2 34 1,280 0,73 33,4 355
939.2 28,08 6125 2592 46 1,202 1,59 36,3 38,6
9399 | 28,08 | 2413 | 2592 3 1,166 | 201 | 37.8 | 40,2
939,9 28,08 2413 259,2 30 1,742 14,0 227 24,2
9399 | 28,08 | 2413 | 2592 2 1,441 287 | 305

5.2 Dosage du bore dans la glycérine
Mode opératoire

On pése dans un ballon jaugé de 10 ml une masse de glycérine de I’ordre de
1 gramme. On ajoute 5,00 ml d’acide sulfurique concentré renfermant une
concentration exactement connue de traceur (environ 30 ng/ml). On homo-
généise la solution en la plagant dans un vibreur pendant au moins 5 mi-
nutes. La séparation s’effectue en plagant au centre d'une cuve de micro-
diffusion en téflon 0,3 ml d’une solution aqueuse renfermant 8 pg de NaOH
et 2 ul de glycérine et dans le compartiment extérieur 1,0 ml de solution sul-
furique et 3,0 ml de méthanol. La distillation isothermique a lieu pendant 90
minutes a 70 © C. Les cuves sont agitées. Aprés la microdiffusion, on procéde
comme pour l’acier.

Résultats

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 7. La teneur en bore du lot
de glycérine pro analysi Merck No 9.632.801 est de 0,060 * 0,008 ppm. Des
dosages directs par fluorimétrie se sont avérés impossibles a cause des trop
grandes fluorescences parasites qui se manifestent lorsqu’on dissout de la gly-
cérine dans I'acide sulfurique. Ces fluorescences sont dues non a la glycérine
mais a des impuretés organiques qu’elle contient. Certains lots ont donné
une fluorescence dix fois plus grande que le blanc des mesures 2 'HMCB.

Mais le résultat de 60 ppb peut étre mis en paralléle avec des mesures sans
séparation par spectrométrie de masse. Les mesures des rapports ‘isotopiques
sont entachées d’importantes dispersions des points. Cela provient du fait qu’il
est extrémement difficile d’obtenir un mélange isotopiquement homogeéne
aprés avoir ajouté le traceur a la glycérine. Le tableau 8 donne les résultats
obtenus pour 3 échantillons. La teneur du lot 9.632.801 mesurée directement
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Tableau 7
Dosage du bore dans la glycérine pro analysi Merck lot No 9.632.801
GLY : masse de glycérine

GLY QBT SC RM 1y QBN conc.
(mg) (ng) (ug) /i ) (ng) (ppm)
52,150 13,83 248,2 4,448 3.2 3355 0,068
102,19 27,66 248,2 5,802 &;1 5,04 0,049
76,100 £5,92 63,4 4,073 0,71 3,99 0,052
137,20 27,86 63,4 3,732 0,30 8,86 0,065
133,90 27,99 259.0 4,643 2.1 6,77 0,051
133,90 27,99 259,0 3,574 0,40 9,38 0,070
133,90 27,99 259,0 3,862 8,5 8,53 0,063
Tablean 8
Dosages directs du bore dans quelques lots de glycérine pro analysi Merck
GLY QBT sc RM i QBN conc.
(mg) logio (ng) (ug) hab . 5L ng) (ppm)
|
6,125 9632 801 12,48, 48,1 15,03 5,6 0,38 0,062
6,120 9 690 672 12,48 48,1 20,33 3,6 0,16 0,026
2,042 9690 672 10,4 41,8 22,39 1,3 0,067 0,032
1,026 70081 111 52 20,9 21,80 2.2 0,057 0,056

coincide avec celle déterminée aprés séparation. Il faut cependant remarquer
que la méthode directe ne permet pas de considérer comme valable plus de la
moitié des mesures: ou le courant d’ions métaborate est insuffisant, ou ’homo-
généité istotopique laisse a désirer.

Le dosage du bore par dilution isotopique a été étudié. Les limites de sensibilités
relatives et absolues ont été définies et déterminées. Les dosages du bore dans un acier et

Résumeé

dans la glycérine ont été effectués apres séparation par distillation isothermique.

Die Borbestimmung wurde mit Hilfe der isotopischen Verdiinnung untersucht. Die
relativen und absoluten Sensibilititsgrenzen sind gefunden und bestimmt worden. Die

Borbestimmungen in Stahl und Glyzerin erfolgten nach Abtrennung durch isotherme
Destillation.
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Summary

The determination of boron by isotopic dilution has been studied. The relative and

absolute limits of sensitivities have been defined and determined. The determination of
boron in steel and in glycerine was carried out after separation by isothermic distillation.
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Erfassung fleischfremder Eiweille in hitzebehandelten Fleischwaren
durch ein standardisiertes Immundiffusionsverfahren

Einleitung

Angesichts des offenbaren Ungeniigens der zur Zeit zur Verfligung stehenden
chemischen Analysenmethoden zum Nachweis und zur Bestimmung von fleisch-
fremden Eiweiflen in Fleischwaren (1) konzentrierten sich in den letzten Jahren
die Anstrengungen verschiedener Arbeitsgruppen auf die Applikation klinisch-
chemischer Analysenverfahren auf die Fremdeiweiffbestimmung (2). Unter diesen
Verfahren nimmt die Immundiffusionstechnik nach Owuchterlony (3) zum quali-
tativen Nachweis fleischfremder Eiweifle eine wichtige Stellung ein. Diese Tech-
nik beruht auf der Bildung eines immunchemischen Prizipitats auf einer Agargel-
platte in einer Petrischale (Makromethode, Abb. 1) oder auf einem Objekttriger
(Mikromethode); die letztere wurde von Giinther (4) beschrieben. In einem
zentral gelegenen Loch befindet sich die Antikorperlosung, in den meist vier im
Kreise angelegten Lochern die zu untersuchenden Eiweiff-(Antigen)-Losungen.
Antikorper und Antigen wandern innerhalb einer gewissen Zeit aufeinander zu
und bilden ein Prizipitat.

Das Ouchterlony-Verfahren wurde von Hanson (1964) sowie Wyier und
Siegrist (1965) auf die Fremdeiweiffuntersuchung in Fleischwaren tibertragen (5, 6),
wobei spiter von Wyler (1968) eine erreichte Nachweisgrenze von 0,05 °/0 Milch-

Abb 1. Qualitativer Eiweilitest
nach Ouchterlony
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eiweifl in Brithwurstmasse mitgeteilt worden ist (7). Das Ouchterlony-Verfahren
ist jedoch aus verschiedenen Griinden, auf die hier nicht naher eingegangen wer-
den kann, zur quantitativen Bestimmung von fleischfremden Eiweiflen nicht ge-
eignet. Einen Fortschritt in dieser Richtung, also in der quantitativen Erfassung
immunchemischer Prizipitate, brachte die zweidimensionale Immunelektrophorese
nach Sinell und Kluge-Wilm (1968), die durch Laurell (1971) modifiziert worden
ist (8,9). Dieses Verfahren besteht in einer um 90 © abgewinkelten zweiten elek-
trophoretischen Entwicklung des primaren Immunpherogramms.

Herrmann und Kotter publizierten erstmals 1968 ein auf dem Prinzip der
passiven oder indirekten Himagglutination beruhendes quantitatives Verfahren
(10), das auch bei der Erfassung von Fremdeiweiflen aus hocherhitzten Fleisch-
waren gute Resultate bringt. Das indirekte Hamagglutinationsverfahren wurde
von den genannten Autoren in den folgenden Jahren wesentlich verfeinert. Die
Antigene werden bei dieser Methode auf speziell konditionierte Warmbliiter-
erythrozyten aufgezogen, wodurch sich eine gute Quantisierung der Prazipitation
in einem Titrationsverfahren mittels der Antikdrperlosung ergibt. Diese Methode
ist etwa 10mal empfindlicher als das Ouchterlony-Verfahren und eignet sich
zur Bestimmung verschiedener Fremdeiweifle aus Fleischerzeugnissen mit einer
Hitzebehandlung bis 115 © C.

Fromm (11) benutzte den seit 1956 von Singer und Plotz (12) in der Rheuma-
diagnostik eingefithrten Latextest zu einer prinzipiell dhnlichen Quantisierung
auf Latextropfchen; wieder andere (Herrmann, personliche Mitteilung 1972)
wihlten Tusche als disperses Trigermaterial fiir eine der immunchemischen Part-
nersubstanzen.

Die Immunelektrophorese, die indirekte Himagglutination sowie der modi-
fizierte Latextest sind ohne Zweifel zur quantitativen Erfassung von Fremd-
eiweiflen geeignet, jedoch nach unserer Auffassung fiir lebensmittelchemische
Routinelaboratorien noch zu umstindlich. Weiterhin liegt die Problematik der
quantitativen Erfassung von Fremdeiweiflen, wie wir noch zeigen werden, nicht
so sehr im Fehler der Bestimmungsmethode an sich, sondern vor allem in der
mangelnden Extraktausbeute an immunchemisch reaktionsbereitem Fremdeiweifs.

Eigene Versuche

Bei den in unserem Laboratorium in grofler Zahl durchgefiihrten qualitativen
Routineuntersuchungen auf Fremdeiweifle in schweizerischen und importierten
Fleischwaren ist es moglich, fleischtechnologische und wirtschaftliche Trends der
Produktion zu erkennen. Waren bis vor kurzem geringe Fremdeiweiflzusitze
wie Milchpulver, aufgeschlossenes Milcheiweifl und Eiereiweifle eher seltene
metzgereitechnologische Notmafinahmen zur Rettung «scheidender oder im Ab-
reiffen begriffener Brite» (Auseinanderfallen der Britemulsion beim Kuttern),
so riickt heute mit der steten Verteuerung der Rohware (Wurstfleisch) die Mog-
lichkeit der wirklich massiven Streckung, also Verfilschung der Ware mit billigem
fleischfremden Eiweif}, wie Sojaeiweiflen, Weizengluten, Eiern und Eibestand-
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teilen, Milch und Milcheiweiflen (Caseinate und Molkenproteine), in den Mittel-
punkt manchen Interesses. Damit wird die quantitative Erfassung von fleisch-
fremden Eiweiflen im Routine-Kontrollabor dhnlich wie schon in Notzeiten
zu einem lebensmittelpolizeilichen Hauptproblem. Wir konnten Brithwurst, deren
Rezeptur im praktischen Teil der Arbeit aufgefiihrt wird, mit Volleizusitzen
bis zu 20°% des Gesamtgewichtes des Brites unter entsprechender Reduktion
des Fleischanteiles erhalten, ohne die geringsten sensorischen Unterschiede in
einem Dreiecktest (13) gegeniiber normalen Rezepturen zu bemerken. An dieser
Stelle sei der schweizerischen Fachschule fiir das Metzgereigewerbe Spiez (Lei-
tung: Herr W. Kobler) bestens fiir die Herstellung von Modellfleischwaren ge-
dankt.

Bei unserem weiteren Studium der eingangs erwihnten Ouchterlony-Technik
auf eine allfillige Applikationsmoglichkeit in Richtung quantitativer Erfassung
von Fremdeiweiflen im Routinelaboratorium stieflen wir 1971 auf ein in Erpro-
bung stehendes standardisiertes Immundiffusionsverfahren der Firma Bebring-
werke, Marburg. Dieses in der klinischen Chemie auf bestimmten serologischen
Gebieten bereits bewidhrte quantitative Verfahren besteht in einer homogenen
Verteilung des titerbestimmten Antikérpers wie Anti-Hithnervollei, Anti-Hiihner-
volleipulver, Anti-Caseinat, Anti-Sojaprotein in einem Agargel, das auf eine
Standard-Kunststoffschale aufgegossen wird (Abb. 2). Die fremdeiweiflhaltige
Testfliissigkeit bzw. der Extrakt aus der Fleischware werden mit einer Mikro-
pipette in die ausgestanzten Locher eingebracht. Die Antikorperseite ist damit
«standardisiert». Unter bestimmten, experimentell von Fall zu Fall zu ermitteln-
den Konzentrationsbereichen der immunchemischen Partner (Verdiinnungsreihen-
prinzip) verlduft die Priazipitation mengenverhiltnismiflig, und zwar ist dann
in einer ermittelten optimalen Verdiinnungsreihe das Quadrat des Durchmessers
des entstehenden, annihernd kreisrunden Prizipitates direkt proportional zur An-
tigenkonzentration bzw. Fremdeiweiflkonzentration. Der Kurvenverlauf der

Srcheust it Vollepedwer - rob
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Abb. 2. Bestimmung von Volleipulver
in rohem Bratwurstbrat.
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Prazipitatdurchmesserquadrate von Verdiinnungsreihen reiner Fremdeiweifitest-
l6sungen in physiologischer Kochsalzlosung ist auf dieser Standardplatte ein-
deutig im Bereich von 0,1 bis 2,0 %0 und gut reproduzierbar.

In Praxi, d.h. bei der Wiederauffindung der gesuchten Fremdeiweifle in
Fleischwaren, beginnt jedoch der Ernst des Lebens. Durch jede technologisch
bedingte Strapazierung der Eiweiflgemische, wie Schnellkutterung, maschinelle
Wurstabfiillung, thermische Behandlung beim iiblichen Brithen (20 Minuten bei
75 % C), der anschliefenden Heiflrducherung usw. werden vorher vorhandene
Antigendeterminanten der Fremdeiweifle verindert oder aufgehoben, so dafl
dann die Prdzipitatsreaktion mit dem unter Verwendung von undenaturiertem
Eiweifl hergestellten Antiserum von dem als Voraussetzung genannten idealen
immunchemischen Reaktionsverlauf mit ungeschidigtem Fremdeiweify erheblich
abweichen kann. Diese Abweichung ist somit der Ausdruck der Verinderung von
Antigeneigenschaften des strapazierten Fremdeiweifles und der Extraktionsverluste
an immunchemisch reaktionsbereitem Fremdeiweifl. Es ist aus diesen Griinden
immer noch grundsatzlich notwendig, fiir die Bestimmung jeder einzelnen Fremd-
eiweiflart in jeder einzelnen Fleischwarensorte ein entsprechendes Antiserum her-
zustellen, was natiirlich fiir die Routine ausgeschlossen ist. In der vorliegenden
Arbeit galt es, abzukldren, ob und unter welchen Umstinden von dieser strengen
Regel im Sinne einer Vereinfachung der Bestimmungsmethode abgewichen wer-
den kann, d.h. ob der Kurvenverlauf der Extraktprizipitate aus einer genau
umschriebenen, rezeptmiflig jedoch moglichst fiir die meisten Brithwurstmassen
geltenden Fleischware mit steigendem Fremdeiweiflzusatz in einem akzeptablen
Verhiltnis zum Kurvenverlauf von Testlosungen steigender Konzentration liegt.
Nach einigen Untersuchungen wihlten wir ein Rezept fiir eine Lyonerwurst, das im
praktischen Teil der Arbeit beschrieben wird. Fiir einige fleischfremden Eiweifle,
wie frisches und gefrorenes Hithnervollei, frisches und gefrorenes Hiihnereiklar
(«Konditoreneiweif}») sowie die von uns untersuchten Trockenvolleipulver, ist eine
solche Vereinfachung mit aller Wahrscheinlichkeit zu verantworten (vgl. Abb. 5).
Die Abweichungen lassen sich im iibrigen durch eine Optimierung der Extrak-
tionstechnik und der immunchemischen Reaktionsbedingungen noch verbessern.
Wir werden in einer kiinftigen Mitteilung auf diese Kriterien zuriickkommen.

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse bei der quantitativen Bestimmung
von Sojaeiweifl und aufgeschlossenem Milcheiweifl (vgl. Abb. 3 und 4). In der
Schweiz sind z.B. mindestens fiinf verschiedene Sorten Sojaeiweifl im Handel,
die sich immunchemisch stark voneinander unterscheiden diirften, da auch die
Herstellungsweise von Hersteller zu Hersteller differiert. Die Abb. 3 zeigt den
Erfog einiger Bestimmungsversuche des Sojaeiweifles Promine D mit Standard-
Antisojaserum der Firma Bebringwerke, nach Extraktion aus unserer Standard-
Lyonerwurst. Andere Fabrikate reagieren mit dem Antisojaserum der Firma
Beringwerke {iberhaupt nicht. Bei der Ermittlung von Sojaeiweifl mit dem Par-
tigenverfahren kann somit von der Forderung einer Modellwurstherstellung
fir jedes einzelne Fremdeiweififabrikat und der Herstellung eines Antikorpers
fiir jedes einzelne Fabrikat vorliufig nicht abgegangen werden.
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Achnlich liegen die Verhiltnisse bei der Bestimmung von Milcheiweifl (vgl.
Abb. 4). Auch hier wurde das handelsiibliche Standard-Antimilcheiweifl der
Firma Behringwerke auf der Partigenplatte verwendet. Bei der Bestimmung von
Milcheiweis kann sich die Kurvenabweichung sogar von Fabrikationscharge zu
Fabrikationscharge andern, so daf die Herstellung der entsprechenden, mit Milch-
eiweifl versetzten Modellfleischware unbedingt notwendig ist. Die Genauigkeit
der Bestimmungsmethode unter Verwendung des gewohnlichen Milcheiweif3-
antiserums ist befriedigend. Die Milcheiweify- und die Sojaeiweiflbestimmung
wurden auf ecigenen Platten durchgefiihrt, da die Firma Beringwerke diese zur
Zeit u. W. noch nicht herstellt. Ueber die Herstellung dieser Platten wird im
praktischen Teil der Arbeit berichtet. Interessant erschien uns die Feststellung,
dafl die Extrakte simtlicher genannter Eiweifle aus hocherhitzten Briten (Voll-
konserven, d. h. Erhitzung auf 121 ° C fiir 20 Minuten) wohl auf der gewohn-
lichen Ouchterlony-Platte, jedoch nicht auf der Partigenplatte reagierten. Herr-
mann und Kotter (1973) berichten {iber dhnliche Befunde bei Anwendung ihres
Himagglutinationsverfahrens, konnten jedoch immerhin noch positive Befunde
mit Extrakten aus Fleischwaren erzielen, die auf 115° C erhitzt worden waren (1).
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Praktischer Teil

Nachfolgend werden die Zusammensetzungen der Testlosungen und der
Modellbrithwurst sowie die Herstellung der Extrakte und der Partigenplatten
aufgefithrt und es wird mitgeteilt, wie die immunchemische Reaktion zur Bestim-
mung der Fremdeiweifle durchgefiithrt wird.

1. Testlésungen: a) Hiithnervollei frisch: aus dem Handel entnommen und nach
Bedarf mit 0,9%iger NaCl-Losung verdiinnt. b) Hithnereiweifl gefroren: Im
Konditoreibetrieb entnommen und nach Bedarf mit 0,9%iger NaCl-Losung ver-
diinnt. ¢) Hihnervolleipulver: aus dem Handel entnommen und in 0,9%iger
NaCl-Losung gelost bzw. verdiinnt. d) Aufgeschlossenes Milcheiweify (Na-Casei-
nat): Handelsprodukt der Firma Romatin AG, St. Margrethen (Schweiz). ¢) So-
japrotein: Promine D, Central Soya Chemburgy Division, 1825 North Laramie,
Chicago Ill., U.S.A.; in 0,9%iger NaCl-Losung gelst bzw. verdiinnt.

2. Modellbriibwurst (Lyoner): Zutaten: 2,0 kg Kuhfleisch mager, 2,0 kg Schwei-
nefleisch mager, 3,2 kg Riickenspeck, 2,4 kg Eis, 0,4 kg Blutplasma gefroren. Zu-
satzstoffe: 185 g Nitritpockelsalz, 10 g Pfeffer, 5 g Macis, 5 g Cardamon, 10 g
Trockenzwiebeln, 10 g Knorr Aromat, 20 g Polyphosphat Bullin P, 10 g Ascorbin-
sdure (Centerrot). Das Fleisch wird zu 2/; ausgekuttert, der Speck ganz beigegeben
und mit dem Rest der Schiittung fertig gekuttert. Das Brit wird in Schweinsdarm
abgefiillt und 20 Minuten bei 75 ° C gebriiht. Keine Riucherung. Die auf das

fertige Brit bezogene Fremdeiweiffmenge wird wihrend des Auskutterns bei-
gemischt.

3. Herstellung der Eiweifiextrakte aus der Fleischware: 10 g der gefrorenen
Fleischware werden gehackt und in einer Porzellanschale mit 10 ml 0,9%iger
NaCl-Losung wahrend 15 Minuten verrieben. Die Fliissigkeit wird abzentrifugiert
und ohne weitere Behandlung auf die Immundiffusionsplatte gebracht.

4. Herstellung der Partigenplatten: 2 °h Agarose (Behringwerke, Marburg)
werden in 0,9%iger NaCl-Losung bei 100 © C gelost. Die Losung wird auf 56 © C
abgekiihlt und 7 ml dieser Losung werden mit 3 ml des gewiinschten Antiserums
(Beringwerke, Marburg) gut vermischt. Danach werden 5 ml der Agarose-Anti-
serumlosung auf die Partigenplatte ausgegossen und diese wird iiber Nacht auf-
bewahrt.

5. Immunchemische Reaktion und Bestimmung des Fremdeiweiffes: 10 yl des
Extraktes bzw. der Testlosung werden mit einer Hamiltonspritze in das vorbe-
zeichnete Loch der Partigenplatte pipettiert und die Platte wird bei Zimmer-
temperatur (20 °© C) wihrend 12 Stunden stehengelassen. Es entsteht ein kreis-
runder Prizipitatfleck, dessen Durchmesser in mm quadriert wird. Die Werte der
Testlosungen (reine Eiweifllosungen und Extraktlosungen aus Modellwurst) so-
wie die Werte der Extrakte unbekannten Eiweisgehaltes werden wie tblich an-
hand einer Eichkurve miteinander verglichen.
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Zusammenfassung

Es werden Ergebnisse mitgeteilt, die mit einem Immundiffusionsverfahren zur Be-
stimmung von Fremdeiweiflen in erhitzten Fleischwaren erhalten worden sind. Frisches
und gefrorenes Hiihnervollei, gefrorenes und frisches Hiihnereiklar sowie Hiihnervollei-
pulver kénnen mit diesem Verfahren auf einfache Weise mit geniigender Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit bestimmt werden. Zur Bestimmung von Sojaciweifl und von aufge-
schlossenem Milcheiweifl ist die Herstellung von entsprechenden Modellfleischwaren mit
Zusatz des zu bestimmenden Eiweififabrikates unumginglich. Fiir die Bestimmung von
hocherhitzten fleischfremden Eiweiflen waren die im Verfahren angewandten Anti-
korper nicht geeignet.

Résumé

Il est communiqué les résultats du dosage, par une méthode d’immundiffusion, des
protéines étrangeéres dans les produits carnés chauffés.

La teneur en ceufs frais et congelés, en blanc d’ceufs frais et congelé, ainsi qu’en
poudre d’ceufs entiers peut étre facilement déterminée par cette méthode, avec une
exactitude et une reproductibilité satisfaisante. Pour doser les protéines de soya et les
protéines solubilisées du lait il est indispensable de préparer les produits carnés de réfé-
rence correspondants, additionnés des protéines a déterminer. Les anticorps employés
dans cette méthode ne sont pas adéquats pour doser les protéines étrangeéres chauffées
a haute température.
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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 90—95 (1974)

K. Ziircher, Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel

Anwendung einer automatischen Methode zur Bestimmung
der Oxydationsstabilitit von Oelen und Fetten

Die oxydative Verderbnis von Fetten und Oelen ist ein recht kompiizierter
Vorgang, der noch nicht in allen Einzelheiten abgeklirt ist. Die Autoxydation
laft sich in 2 Phasen unterteilen.

1. Die Induktionsperiode

Wihrend dieser Zeitspanne verandert sich die Qualitit des Produktes nicht
merklich. Die Linge der Induktionsperiode ist als ein Mafd fiir die Stabilitit eines
Fettes anzusehen.

2. Die Oxydationsperiode
In dieser Phase beginnt die oxydative Fettverderbnis (Geruch, Geschmack).

In der Praxis wird zur Priifung der Stabilitit von Fettprodukten der SWIFT-
Test (1) benutzt. Dieser Test stellt eine beschleunigte Oxydation des zu untersu-
chenden Produktes dar. Durch eine auf 100 ° C erwidrmte Oelprobe wird ein
Luftstrom geleitet. Periodisch werden Proben entnommen und darin die Peroxyd-
zahl bestimmt. Die Ergebnisse werden in ein Koordinatennetz eingetragen. Man
erhilt eine sogenannte Oxydationskurve, die am Anfang wihrend der Induktions-
periode sehr langsam, annihernd linear verliuft, dann nach oben abbiegt und
meistens sehr steil ansteigt.

Die Zeit bis zum Erreichen des Wendepunktes der Kurve wird als Induktions-
zeit bezeichnet. Da die Linge der Induktionsperiode sehr stark variieren kann,
erfordert deren genaue Bestimmung einen unverhidltnismdflig groflen Arbeits-
aufwand. Es miissen oft wahrend vielen Stunden regelmifiig Proben entnommen
und untersucht werden. Aufgrund dieser Tatsache haben verschiedene Autoren
nach einfacheren Moglichkeiten gesucht, um die Induktionsperiode zu bestimmen.
Powick (2) hat 1924 beobachtet, dafl gegen Ende der Induktionsperiode nieder-
molekulare fliichtige Carbonsduren in Freiheit gesetzt werden. Pardun (3) hat
dann 1972 eine Apparatur beschrieben, bei der die flichtigen Carbonsduren auto-
matisch registriert werden. Zwei Elektroden aus Zink- und Kupferdraht tauchen
in das mit Wasser gefiillte Absorptionsgefafl und werden mit einem Kompensa-
tionsschreiber verbunden. Die fliichtigen Carbonsiuren bewirken dann einen An-
stieg der Klemmenspannung. Wir haben mit dieser Detektionsmethode oft recht
unbefriedigende Resultate erhalten. Durch mehr oder weniger unregelmifige
Korrosion dndert die Elektrodenoberfliche in unkontrollierbarer Weise, was zu
schlecht auswertbaren Kurven fiihrt. Wir suchten daher nach einer einfachen und
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sicheren Detektion der fliichtigen Carbonsiuren. Gut bewdhrt hat sich schlief3-
lich eine konduktometrische Mefizelle, bestehend aus 2 Platinblechen, welche an
ein Konduktometer angeschlossen wurde.

Beschretbung der Apparatur

Abbildung 1 zeigt das Schema unserer Apparatur. Mittels einer Membran-

pumpe wird Luft durch die Apparatur gepreft. Zur Reinigung passiert die
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Apparatur mit automatischer Registrierung.
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. Membranpumpe mit Filter, Reziprotor Typ 406 G.

. Riickschagventil

. Waschflasche leer

. Waschflasche mit 20 %y Schwefelsdure

. Waschflasche leer

. Waschflasche mit 20 "/ KOH- + 1%y KMnO;-Losung

. Entliiftungshahn

. Druckausgleichsgefill mit 6 Anschliissen fiir 6 Reaktionsgefilie

. Stromungsmesser mit einem Melibereich bis 20 Liter Luft pro Std.

. Reaktionsgefidfl mit Gaseinleitungsrohr und 2 Kugelschliffanschliissen (12/5). AuBlendurchmesser

25 mm, Hohe des Unterteils 200 mm.

. Steilbrustflasche, ca. 150 ml, als Melzelle mit Gaseinleitungsrohr, welches unten etwas verengt und

gegen die Wandung umgebogen ist, damit kleinere Gasblasen der Wandung entlang hochsteigen.

Im oberen verengten Teil der Flasche befinden sich 2 Bohrungen (ca. 2 mm Durchmesser), durch

welche die Luft entweichen kann. Aullendurchmesser der Flasche 56 mm, gesamte Héhe 120 mm.

Normalschliff fiir Elektrode (NS 14/15) und Kugelschliff am Gaseinleitungsrohr (12/5).

Elektrode fiir konduktometrische Messung. Doppelplatinblech-Elektrode mit NS 14/15, Typ EA 240,

Metrohm AG, CH-9100 Herisau.

Meli- und Registriereinheit bestehend aus:

a) Mebzellenumschalter, MefBzellen-Eichpotentiometer

b) Konduktometer und

c¢) 6-Farbenpunktschreiber

Aluminiumblock mit 6 passenden Bohrungen fiir MeBzellen und einer Bohrung fiir Kontaktther-

mometer, Aufienmalle 80X 480X 200 mm.

gl;eizbquldage mit Glasgewebeisolation, Typ HT 95=516, Elektrothermal, Zivy & Co. S.A., CH-4104
erwil.

Kontaktthermometer, Tauchrohrlinge 150 mm, Skala 0—150°C mit Spezialanschlufiverbindung

dreipolig mit Kupplung fiir Schaltrelais.

Relais Julabo TST II, Auer & Co. AG, CH-8031 Ziirich.

T}'llyristorregler, Wechselstrom, Baureihe MC 9, Elektrothermal, Zivy & Co. S.A., CH-4104 Ober-

wil.
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Luft zunichst einige Waschflaschen. Sie stromt anschlieffend durch die auf 110° C
erwiarmte Oelprobe.

Zur Erwirmung der Oelprobe dient ein Aluminiumblock mit passenden Boh-
rungen, in welche 6 Reaktionsgefifle mit dem Oel, sowie ein Kontaktthermometer
eingefithrt werden. Die Heizung besteht aus einem elektrischen Heizband. Die
durch die Oeclprobe geleitete Luft wird in eine konduktometrische Mefizelle ge-
leitet, in welcher die fliichtigen Sauren absorbiert werden. Die Leitfahigkeit der
Vorlage wird mit einer Doppelplatinelektrode gemessen, und mit einem 6-Punkt-
schreiber registriert. Das Mefigerit, bestchend aus einem Konduktometer, Mef3-
zellenumschalter, Nullpunkteinstellung und Schreiber wurde uns freundlicher-
weise von der Fa. Metrohm AG zusammengebaut. Diese Apparatur erlaubt es,
6 Proben gleichzeitig, und wenn nétig iiber Nacht, zu untersuchen.

Versuchsergebnisse

Wir iiberpriiften, ob ein Zusammenhang zwischen dem Anstieg der Peroxyd-
zahl (dem bisherigen SWIFT-Test), der Leitfihigkeit (neue Methode) und der
Zunahme der Dien-Absorption im UV-Bereich besteht. Aus der Abbildung 2
ist ersichtlich, daf} alle 3 Kurven annihernd gleich verlaufen. Wihrend 572
Stunden, der sogenannten Induktionsperiode steigen die Kurven nur sehr schwach
an; es folgt dann die Oxydationsperiode, gekennzeichnet durch einen steilen An-
stieg der Kurven. Hieraus folgt, daf} die Bildung von Peroxyden, die Entstehung
von niedermolekularen, fliichtigen Carbonsduren und die Bildung von konjugierten
Doppelbindungen gleichzeitig nebeneinander verlaufen. Die Bestimmung der Leit-
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fahigkeit ist jedoch die Methode, die den geringsten Arbeitsaufwand erfordert und
sich leicht automatisieren lafit.

Zum Abschlufl sollen noch einige Anwendungsmoglichkeiten beschrieben
werden.

Induktionszeit verschiedener Oelqualititen

In Abbildung 3 sind die Kurven von 3 Sonnenblumendlen (a, b, ¢) und 3 Erd-
nufolen (d, e, f) unterschiedlicher Qualitit wiedergegeben. Die Induktionszeiten
(Wendepunkt der Kurven) bewegen sich bei Sonnenblumendl zwischen 31/» und
6'/4 Stunden. Das Oel mit der lingsten Induktionszeit diirfte die beste Lagerfahig-
keit aufweisen. Erdnufile zeigen in der Regel lingere Induktionszeiten, was auf
die bessere Haltbarkeit hindeutet. In unseren Beispielen schwankt die Induktions-
zeit zwischen 10'/4 und 174/4 Stunden.

\ 3
f e \ d
\
\\ \.
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\
17 7, \
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| T I | T I T )
Sid. 18 16 14 12 10 8 6 ql 2
Abb. 3. Induktionszeit verschiedener Speiseile.
a, b, ¢ Sonnenblumendle
d, e, f Erdnuliile
Margarine

Aus verschiedenen Margarinen des Handels haben wir unter schonenden
Bedingungen, d. h. bei ca. 50 ° C unter Lichtausschluf}, das Fett ausgeschmolzen
und abfiltriert. Abbildung 4 zeigt die Oxydationskurven von 4 Margarine-Fetten.
Die Induktionszeiten schwanken von 10/, bis 181/, Stunden.

Abb. 4. Induktionszeit verschiedener Margarinefette.
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Einfluff von Antioxydantien auf die Induktionszeit

Die neue Methode eignet sich gut zur Priifung der Wirkung verschiedener

Antioxydantien auf die Haltbarkeit von Oelen. In Abbildung 5 zeigt die Kurve a
die Oxydationskurve eines Sonnenblumenéles. Die Induktionszeit betrug 6 Stun-
den. Durch Zusatz verschiedener Antioxydantien wurde die Induktionszeit zum

Teil ganz erheblich verlingert (sieche Kurven b, ¢, d).

Std. 12 10 8 6 4

Abb 5. Wirkung verschiedener Antioxydantien
a) Sonnenblumendl ohne Zusatz
b) Sonnenblumendl + 0,02 % Ascorbypalmitat

¢) Sonnenblumendl + Antioxydantienmischung des Handels

d) Sonnenblumendl + 0,02 %/, Propylgallat

Einflufi von Kupfer und Zitronensiure

Metallspuren verkiirzen bekanntlich die Haltbarkeit von Oelen betrichtlich.
In Abbildung 6 zeigt die Kurve a die Oxydationskurve eines Sonnenblumendles,

6

I l l
Std.12 10 8 6 4

Abb. 6. Wirkung von Kupferspuren und Zitronensaure auf die Induktionszeit

a) Sonnenblumendl ohne Zusatz
b) Sonnenblumendl + Spur Kupfer + Spur Zitronensdure
¢) Sonnenblumendl + Spur Kupfer
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Die Induktionszeit betrdgt 5%/s Stunden. Durch Zusatz einer Spur Kupfer
wurde die Induktionszeit auf 2'/4 Stunden verkiirzt (Kurve ¢). Zitronensiure als
Synergist hebt die ungiinstige Wirkung des Kupfers zum Teil wieder auf (sieche
Kurve b), die Induktionszeit steigt auf 5!/, Stunden an.

Die Methode diirfte sich zur Untersuchung verschiedener anderer Fette und
Oele eignen, etwa zur Qualitdtspriifung von Kakaopreflbutter oder von raffi-
nierter Extraktionskakaobutter. Moglicherweise 1af3t sie sich auch zur Beurteilung
der Haltbarkeit oder Lagerfahigkeit von Haselniissen, Mandeln und Oelsaaten

heranziehen.

Zusammenfassung

Zur Bestimmung der Induktionszeit von Speisedlen wird ein modifizierter SWIFT-
Test beschrieben. Als Nebenprodukt der Autoxydation entstehen fliichtige Siuren, wel-
che aufgefangen, konduktometrisch erfaflt und automatisch registriert werden. Die Me-
thode eignet sich zur Qualititsbeurteilung von Speisedlen und Margarinen, zur Priifung
der Wirksamkeit von Antioxydantien und zum Nachweis der Qualititsverschlechterung
durch Metallspuren.

Résumé

Pour déterminer le temps d’induction des huiles comestibles, on a employé un SWIFT-
Test modifié. De I'autoxydation résulte la production d’acides volatils, qui recueillis dans
de I’eau, sont dosés par enregistrement automatique de la conductibilité. Cette méthode
se préte pour lappréciation de la qualité des huiles commestibles et des margarines, sert
a vérifier I'efficacité des antioxidants et a déceler laltération de la qualité due aux
traces métaux.
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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 96—130 (1974)

B. Strahlmann, Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung, Karlsruhe

Entdeckungsgeschichte antimikrobieller Konservierungsstoffe
fiir Lebensmittel*

Von prihistorischer Zeit bis zum Beginn der Neuzeit

Nach Konservierungsmethoden fiir seine Nahrung suchte der Mensch schon
sehr frith. Von den antimikrobiell wirksamen Konservierungsmethoden ist das
Riuchern von den prihistorischen Bewohnern Europas bei der Anwendung des
Feuers zum Trocknen von Fleisch als geeignetes Verfahren gefunden worden. Im
Nahen Osten der frithen Zeit, wo es weniger Holz gab, wurde das Riuchern
wohl erst spiater verwendet, obwohl verschiedentlich nicht nur durch Sonne,
Wind und heiflen Wiistensand, sondern auch mit Feuer getrocknet wurde. Hin-
weise auf gerduchertes Fleisch traten im alten Aegypten im ersten vorchristlichen
Jahrtausend auf (1).

Die Verwendung von Salz zur Unterstiitzung der Trocknung bzw. zum «Ein-
salzen» von Lebensmitteln, u. a. von Fleisch, Fischen oder Gefliigel, wurde auf
verschiedenen alten dgyptischen Reliefs dargestellt. Das Salz war oft mit Ge-
wiirzen vermischt. Fiir eingesalzene Fische oder Fleischstiicke wie fiir Mumien,
die ebenfalls durch Einsalzen konserviert waren (2), gebrauchten die alten Grie-
chen das gleiche Wort (tetptyog). Die im alten Rom gebrduchlichen Verfahren
fulten zum groflen Teil auf der griechischen Ueberlieferung, wie z.B. Lucius
Iunius Moderatus Columella (3) berichtete, der aus vielen Quellen schopfte. Es
wurden sogar Friichte, Gemiise, Krauter und dgl. in eine Salzlake (muria) ein-
gelegt, die durch eine dariibergegossene Oelschicht einigermaflen luftdicht ver-
schlossen werden konnte. Oft wurden zur Konservierung von Fleisch mehrere
Verfahren wie Salzen, Einolen, Riauchern, Einlegen in Essig und Oel kombiniert,
bis schliefllich «Nec tinea, nec vermes tangent» (4).

Neben und mit der Salzlake wurden im alten Rom vor allem Essig, auch im
Gemisch mit Honig (Oxymel), eingekochter Wein und Honig allein angewendet.
Gajus Plinius Secundus gab ein Rezept fiir das Oxymel: «10 Pfund Honig,
5 Pfund alter Essig, 1 Pfund Seesalz und 5 Sextane Regenwasser». Er fand diese
Fliissigkeit nicht sehr angenehm, aber er bemerkte: «Angenehm ist es jedoch, diese
Dinge zu wissen, da die Erfindsamkeit des menschlichen Geistes Alles ausspiirt» (5).
Die zum Konservieren benutzten eingedickten Weine und Moste wurden meist in
Bleigefiflen eingekocht, so dafl sich dabei Bleiacetat bilden konnte. Bereits be-

* Erweiterte Fassung des Vortrages vom 29. September 1973 anlifilich der 85. Jahres-
versammlung der Schweiz. Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie in
Lenzburg.
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kannte Salze wie Pflanzenasche (Kaliumcarbonat), Alaun, Ammoniumcarbonat
und Salpeter (Nitrum hiefy bis in die Neuzeit hinein jede Lauge und die daraus
gewinnbaren Natrium- oder Kaliumsalze) wurden nicht allgemein den Lebens-
mitteln zugesetzt. Die Riucherung durch Verbrennen von «fluchabwendendem
Schwefel» (6) war zur Reinigung von Rdumen (7) und wohl auch von Vorrats-
gefaflen ublich.

Die in der Antike bekannten Praktiken blieben im wesentlichen bis zum
Beginn der Neuzeit unverandert. Die Benennung «Pokeln» fiir das Einsalzen soll
vom Namen «Beukels» abgeleitet sein (8). Gillis Beukels (vermutlich 1397 ge-
storben) aus Hughevliet bei Biervliet forderte die Fischerei in seinem Heimatort.
Mit ihm wird die Einfilhrung des hollindischen Verfahrens des «Kakens» der
Heringe (9) verbunden, bei dem der ausgenommene, gekehlte oder «gekakte»
Hering in der mit dem Salz gemischten Blutlake, die schnell in die offene Bauch-
hohle gelangte und die dort verbliebenen Enzyme konservierte, in der Tonne
(caque) reifte.

Die Verwendung von Schwefelrauch bei der Weinherstellung wurde allge-
mein ublich. Der Brauch des Einbrennens der Weinfasser mit Schwefel fiihrte in
spateren Zeiten durch iibermiflige Anwendung zu Miflstinden. Im Jahre 1487
wurde durch einen Reichsabschied zu Rothenburg ob der Tauber verordnet, daf}
das Schwefeln der Fisser zwar gestattet, aber auf ein «Fiidriges Fafl» nicht mehr
als ein Lot reinen Schwefels zu nehmen sei. Auch sollte ein Wein nur einmal
und nicht ofters geschwefelt werden. Da durch starke «Swibelung» des Weines
mancherlei Krankheiten und Beschwerden entstanden, wurde sowohl 1497 auf
dem Reichstag zu Lindau als auch 1498 auf dem Reichstag in Freiburg 1. Br.
die Schwefelung nochmals verhandelt. An letzterem wurde der Romischen Ko-
niglichen Majestit Ordnung und Satzung iiber den Wein aufgerichtet. Die zum
Schwefeln der Weinfisser benutzen Schwefelschnitten sollen bisweilen mit Wismut
oder mit Markasit bestreut worden sein. Gegen die Verwendung von Schwefel
aber auch von Salpeter und anderen Stoffen zur Weinbehandlung wandte sich
Sebastian Brandt (1458—1521) in seinem Spottgedicht «Das Narrenschiff» (10).

Das 16. Jahrhundert

Durch den Bruch mit den mittelalterlichen dogmatischen Anschauungen wurde
der Weg frei zu kritischem Denken und Beobachten. Der Ziircher Gelehrte Con-
rad Gessner (1516—1565) kritisierte 1563 in seinem «Fischbuoch» die Qualitit
der hollindischen Salzheringe:

«Von dem fleisch der haering.

Die frischen haering sind gesiinder vnd loblicher dann die gesaltznen oder ge-
roeuckten / die geroeuckten werdend insonderheit biicking genent. Die Nider-
laender aessend soelche rouw sampt jrer brueyen / ye fiiler ye besser / ye mer sy
von jnen begaert werdend / ab welchem wir oberen Teiitschen ein scheiihen ha-
bend. Ein soelche ardt habend sy / als alle andere gesaltzne oder beroeuckte
speysen an jnen habend» (11).
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Anschauliche Darstellungen der Herstellungsmethoden von «diirr gesalzen
Fleisch» (12), Salzheringen bzw. der Raucherung von Fischen wie die des Salmes
(Abb. 1; 13) wurden in der Literatur jener Zeit gegeben.
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Abb. 1. Ré&uchern der gefangenen Salme. Holzstich in der «Historia de gen-
tibvs septentrionalibvs» (Ausgabe 1562 ; vgl. Anm. 13) des Bischofs von Upp-
sala Olaus Magnus (Olaf Stor).

Wie unbefriedigend die Konservierungsmethoden waren, brachte 1557 Hie-
ronymus Cardanus (1501—1576) (Abb. 2) in seinem Werk «De rervm varietate»
(14) zum Ausdruck. Im Kapitel «Conservatio eorvm qvae ex plantis provenivnt»
schilderte er als Ursache des Verderbs der Lebensmittel deren Wassergehalt und
Berithrung mit der Auflenluft. Die Bedeutung der Wirme sah er im Widerspruch
zu Aristoteles als nicht entscheidend an, «dann die werme trocknet / vnd in dem
trocknen solt sie auch erhalten» (15).

Zu den Konservierungsstoffen duflerte er sich wie folgt, dafl «inn gemein alle ding
erhalten / der honig / oel / essig / bech / saltz / ... brentwein / rauch vnnd der
balsam ... Der Myrrha vnnd aloes erhaltend die ding so nitt guott zuo essen
seind / als die todten coerper. doch nitt also krefftig wie das saltz / wiewol sie das
fleisch auch nitt also weich machend wie das saltz. darumb soll man auch dar-
under thuon / doch nitt vil. dann so man vil darein thete / theilet es die coerper
von einanderen.

Es lasset auch das quecksilber die selbigen nitt faulen . . .»

Nicht alle Mittel waren fiir Lebensmittel geeignet und Cardanus bemerkte u. a.:
«... Der rauch machet ein boesen geruch / vnd verderbt auch zuom theil den
geschmack . . .» Bei Friichten erwies sich ein Zusatz von Kalk und Asche als un-
glinstig, da diese zu stark austrocknen, «der kalch verbrennet auch etwas mehr.
Das wachs aber erhalt der artzneyen krafft mehr dann andere ding / dann es
verhindert den lufft / vnd feiichtet zimlichen. Es ist gewiil dafl man die Rheii-
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Abb. 2. Hieronymus Cardanus (1501—1576)
Professor der Medizin in Padua (1543—1560)
und Bologna (1562—1570). Titelvignette des
Werkes «Offenbarung der Natur» (vgl. Anm.
15), in dem er das Wissen um die Natur in
seiner Zeit zusammentrug und dabei neue
Ideen einflocht.

barbara nitt anderest bafl erhalten mag / auch bif§ in die vv. jar. Das weify wachs
gibt einem ding kein anderen geruch». Seine abschlieffenden Worte weisen darauf
hin, daf} die damaligen Methoden geschmacklich wohl nicht befriedigten: «der-
gleichen beysset vnd machet man alles ein / woelches man lieber / allein zuo
beschauwen / dann zuo essen willens ist» (16).

Zur kritischen Bewertung der Konservierungsstoffe kam die Suche nach dem
wirksamen Prinzip dieser Stoffe, die von den Chymisten der damaligen Zeit
eifrig betrieben wurde (17). Dieses Prinzip, das «Elixier» oder die «Quinta essen-
tia», mufite zugleich der ideale Konservierungsstoff sein. «Es last das fleysch nit
faulen oder verderben», riihmte Philipp Ulstad aus Niirnberg 1536 in seinem
«Coelum philosophorum» (18). Neben Anweisungen zur Konservierung ver-
schiedener Lebensmittel in Honig, Spiritus, Essig (z. B. Gurken), Salz (z.B. Fleisch,
Frichte) und Oel beschrieb Giovanni Battista della Porta (1536—1615) im
4. Buch tiiber die «Oeconomie» seiner «Magiae Naturalis», wie die «Essentia
quinta» aus Salz, Krautern, Spiritus, Fleisch usw. extrahiert werden konne (19).

«Von preseruation vnd Conseruation der Elixierin» handelt ein Abschnitt im
Werke «Archidoxorvm» des Theophrastus Bombastus von Hohenheim, genannt
Paracelsus (1493—1541), in dem sich eine Zusammenstellung der damals wichtig-
sten Konservierungsstoffe findet (20). Erwahnt wird das Elixier Balsam sowie das
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«ander Elixir Salis», unter dem angefiihrt ist: «... aul vrsach / das durch das
saltz das fleisch vor feule iiber jar vnnd zeyt behalten wirt / vond das in viel
weg / vnn eines lenger dann das ander conseruiert / Auff ein solchen grund auch
miiglich ist den lieb zuo erhalten vnd conseruiren / nicht / das wir d’meinung
sein / dz saltz zuobrauchen wie im todten fleisch / sonder daraufl zuomachen dz
Elixier salis . . .»

Beim dritten Elixier «Dulcedinis» steht:

«Nach dem vns nun wissen ist / das durch die dulcedines erhalten werden die
corpora / vor aller verwesung vnnd feule. Auff was krafft aber das geschicht /
setzen wir de generationibus mellis / zugerej mannae vnn d’gleichen dz wir hie
nicht weiter rueren von benuegung wegen / der alten fordern schrifften. In
solcher gestalt moegen wir die dulcedines in ein Elixir transmutiern / das sein
preparation behelt den lebendigen leib mehr / dann den alten in conseruiertem we-
sen. Dann die eigenschafft aller dulcedinum specificum / das nicht faulet noch faulen
lasset / sie werden dann corrumpiert mit contrarien die der feule geneigt seind /
als honig vnn brot / daraufl wachsen wiirm und ameysen / oder zugker vnd
ziger / daraufl wachsen maden / oder manna vnn wasser / daraufl wachsen
vnd wirt ein fauler mist . . .»

Unter dem vierten Elixier, der «Quintae essentiae», wird u. a. die «Quinta essen-
tiae Mercurij», die konservierende Wirkung des Quecksilbers gebracht. Das fiinfte
Elixier «Subtilitatis» faflt die Destillate wie den Weingeist zusammen, iiber den
es heifdt:

«...wie der wein so er gebrent wirt vand corrigiert / lafit er auch nichts faulen /
auch der digest wein nicht faulen last / vand doch nit verendert wirt durchs
fewr.

Aqua mellis in seiner preparation aller feule widerstehet / was corpora sensibilia
berueren / vnd doch nicht cruda substantia ist / nicht verbringt / sonder alles faul.»
Das Rezept fiir das fiinfte Elixier lautet:

«Olei Olivarum

Mellis

Vini ardentis. Das distilliere nach Alchimistischem brauch mit ein ander zum
dritten mal / darnach scheid die phlegma hin dann / vnnd die andern Olea. . .»
Schlieflich wird als sechstes Elixier die «Proprietatis» angegeben, die Eigen-
schaften bzw. Krifte, die «auff Mirren / saffran vnd Aloepatico» gewonnen
werden konnten.

Den fremdlindischen Zucker, der im vorerwihnten Werk unter den dulcedines

aufgefithrt wurde, erwahnte 1558 Gualtherus Ryff, der 1549 Stadtarzt von Niirn-
berg war, in seinem Werk als gutes Mittel im Haushalt:
«... Von welchen er in solchen ruoff vnn gemeinen brauch kommen / dz er
nit allein in der Apotecken zu der artzney gebliben / sonder auch den Koechen
in die kuechen gerathen / vnd garnahe zu aller Kost van fremmden getraenck /
was / dem geschmack zu kofieren / schleckerhafftigs bereyt / vermischt vnn
gebraucht wirt / Also daf auch ein besond’ sprichwort daraufl erwachsen. Zucker
verderbet kein speifi» (21).
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Das 17. Jahrhundert

Fiir «Theutschlandes Wolfahrt» versuchte der chemiebeflissene Johann Ru-
dolf Glauber (1604—1670) seinem «Sal mirabile», das wie ein «Salpeter» anzu-
sechen sei und das spdter nach ihm Glaubersalz (Natriumsulfat) genannt wurde,
neue Anwendungsmoglichkeiten zu erschlieffen. Im 4. Teil seines Werkes gab er an:
«Dieses Saltz hat sonsten auch noch viel wunderbarliche Tugenden / davon ich
1. Theil beschrieben in meinem Tractitlein de Natura Salium, da ich ihme den
Nahmen / Sal mirabile, nicht unbillig geben / ist anzusehen / wie ein Salpeter,
aber nicht scharff / nur ein wenig bitter / hat eine Balsamische Natur; Dann
wann man ein Stuck Ochsen- oder ander Fleisch nur duserlich darmit anreibet /
und solches an die Lufft hinget / sollen keine Wiirmer darein kommen / dahero
ein krifftiges subjectum ist / todte Corper darmit zu balsamiren; Es macht auch
mit langer Zeit dasjenige / so man darein legt / zu einem harten Stein / hat son-
sten viel wunderbarliche Tugenden . . .» (22).

Bei der Herstellung seines «Sal mirabile» ging Glauber vom gewohnlichen Koch-
salz aus, das er mit Vitriol versetzte. Die dabei entstehende Salzsiure, seinen
«Spiritus Salis», sah er als eine neue Art Essig an. Das Kochsalz pries er zunichst,
dafl es u.a. «der Animalien Kiff und Butter» verbessere und i{iberhaupt «ein
herrliches und tiber edles Geschopffe Gottes» sei. In Glaubers Text hiefl es:
«Man pflegt zu sagen: Sal & Acetum optimum condimentorum, welches auch die
warheit / dan vnter allen Sausen / beysitzen oder Eintiincken der Speisen /
Saltz vnd Essig den vorzug haben / welcher Essig ins gemein von Wein / Obst /
Bier / oder Honig gemacht wird; So man aber das Saltz in einen lieblichen sau-
ren Spiritum distilliret, vnd rectificiret, so erlangt man einen so lieblichen vnd
starcken Essig / der alle andere vbertrifft / vand man defl Weins / Biers / Honigs /
vnd Baumfriichten Essigs gar nicht notig hat. . .»

Zur Verwendung in Lebensmitteln merkte Glaunber an:

«Man muff mich aber wohl verstehen / vnd einen solchen Spiritum Salis ge-
brauchen / wie ich solchen zu bereiten gelehret / der gar annehmlich vnd lieb-
lich ist / vnd ja keinen solchen / wie er ins gemein bey den Materialisten vnd
Apotheckern verkaufft wird / derselbige ist insgemein iibel bereitet / und darzu
auch nicht rectificiret, ist ein lauter vngeschmack / herb / scharpff / vnd wieder-
lich wesen / davon man S. V. kotzt vnd speyt / wann man solchen in den Leib
bekombt / an der Farbe Gelb / vnd auff der Zungen zusammen ziehent / da er
doch billich klirer und heller / alf} ein Fontein-wasser / vnd lieblicher / als ein
saurer Apffel / Trauben oder Limonien safft sein solte . . .» (22).

Interessant ist die Darstellung, wie Glauber mit seinem «Spiritus Salis» guten
Kise bereitete:

«Die Vrsach ist diese: Weilen erstlich die coagulation, oder schifften der Milch /
durch einen reinen vor aller putrefaction praeservirenden Spiritum Salis, und
nicht durch stinckende verfaulte Kalbfimigen / welche nichts anders alf faul-
niiff vnd Wiirmer in den Kisen nothwendig verursachen miissen / geschiehet».
Wenn der Kise so zubereitet werde, wiirde er alle anderen Kise iibertreffen:
«...nach dem Uralten Vers:
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Argos non Largus non Magdalena Mathusem
Habacuc, & Lazarus, Caseus iste bonus.
Daf ist / er soll nicht voller Augen sein / wie Argos: Nicht Zah und Beltzicht /
wie Largus; Nicht Haaricht vnd weinend / wie Magdalena; Nicht Greifl / wie
Mathusem; Nicht leicht / wie Habacuc, vnd nicht voller stinckenden Locher /
vnd faulen Geschwehr / wie Lazarus, alffdan er ein guter Kaf§ ist / wie diese auch
sein / so durch den Spiritus Salis bereittet worden; Mache dir einen solchen /
vnd versuche ithn / ob er dir nicht besser als sonsten ein anderer schmecken / vnd
gefallen werde.
Diese Kise verderben nimmer / werden auch nicht Zih, Lochericht oder Wiir-
micht . . .» (22).
Denis Papin (1647—1712) war ein vielseitiger Erfinder, dem auch die Niitz-
lichkeit des Schwefelns zur Haltbarmachung von Lebensmitteln bekannt war.
1691 wurde Thomas Porter und John White das erste britische Patent fiir
eine Lebensmittelkonservierungsmethode erteilt (Brit. Patent Nr. 278, 1691), das
eine weite Auslegung zulieff. Im Patenttext hiefl es u. a.:
«...a grant unto them of the sole use, exercise, and benefit of their new invencon
of keeping and preserving by liquors and otherwiese all sorts of flesh, fowle,
and fish, and many other things, either in pieces or in whole bodyes, at a cheaper
rate, for many years in all clymates, without changing the nature, quality, taste,
smell, or colour thereof, as good, palatable, and wholesome, to be eaten and made
use of for any intent and purpose whatsoever, as when first killed and put into
such liquor; to hold and enjoy the same for 14 yrs according to the statute
S (23).
Leider gaben die Erfinder, die wohl die ideale Konservierungsmethode gefunden
hatten, keine weiteren Details iiber ihre Erfindung.

Das 18. Jahrhundert

Der Fidulnis und ihren Erscheinungen widmeten verschiedene Gelehrte ihre
Aufmerksamkeit. Erst der Truppenarzt Sir John Pringle (1707—1782) stellte 1750
im Armeehospital systematische Untersuchungen an, um fiulniswidrige Substan-
zen zu finden und deren Wirkungen zu vergleichen (24). In der Einleitung zu
seiner Arbeit schrieb er:

«Tho’ an Inquiry into the Manner how Bodies are resolved by Putrefaction, with
the means of accelerating or preventing that Process, has been reckoned not only
curious, but useful (a), yet we find it little prosecuted in an experimental way:
Nor is it to be wonder’d at, considering how offensive such Operations are: Whe-
refore, as I have been led to make some Experiments and Remarks on this Sub-
ject, from the Accident of having had an uncommon Number of putrid Distem-
pers under my Care in the Hospitals of the Army, I shall venture to lay before
the Society what I have found somewhat different from the common Opinion,

as well as some Facts, which, as far as I know, have not been mention’d be-
fore» (25).
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Pringle fithrte die Untersuchungen alle unter gleichbleibenden Bedingungen
(Temperatur, Wasser, Luft, Fleischmenge) aus. Die faulniswidrigen Stoffe nannte
er antiseptisch. Mit Hirschhornsalz (Salt of Hartshorn) hielt er Fleisch iiber ein
Jahr frisch bei Raumtemperatur. Als stirkste Antiseptika betrachtete er die Sdu-
ren. Zur Konservierung von Fleisch fand er Salpeter dem Salz iiberlegen:
« ... Nitre compar’d with the dry neutral Salts, Weight for Weight, is more anti-
septic than any in preserving Flesh I have yet tried» (26). Auch Pflanzenstoffe
wie Kamille, Kampfer und Myrrhe erkannte er als wirksam. In seiner Tabelle
(Abb. 3; 27) ist auch bereits Borax mit aufgefiihrt, der 1775 von Hubert Franz
Héfer in Florenz empfohlen und industriell gewonnen wurde.

Angeregt durch die Versuche des Grafen de Bolo, unternahm es Arvid Laxe,
das Trinkwasser auf Schiffen mit Schwefelsdure zu konservieren (28). «Um das
Zwiebak, und andere Lebensmittel, von den Wiirmern frey zu halten, die sonst
solche bald verzehren wiirden», behandelte man diese mit «Schwefeldampf», wie
1788 Franz Xaver August von Wasserberg (1748—1791) berichtete (29). Er be-

A Table of the comparative Powers of Salts in
refifting Putrefaltion.

Ses-Salt . y . . S
Sal Gemme . : : . 14
Tartar vitriolated : | i ML
Spiritus Minderer: A ‘ g
Tartarus [olubilis. ! s - i 42
Sul diureticus . . 5 b7 s g e
Crude Sal Ammoniac. ; . it 4
Saline Mixture . | . -
Nitre ‘ : g ! . . 4
Salt of Hartfhorn . - . . 4+
Salt of Wormwood g : . 41
Borax ! . . . . 124
Salt of Amber . . . . 20}
Alum : . . . . 304

Abb. 3. Tabelle von John Pringle liber Vergleichswerte der Wirksamkeit faulniswidriger Salze zur
Frischhaltung von gleichen Fleischportionen unter gleichbleibenden Bedingungen.

Sal Gemmae = Steinsalz

Tartar vitriolated = Kaliumsulfat

Spiritus Mindereri = Kssig mit Hirschhornsalz gesittigt

Tartarus solubilis = Weinstein (Seignettesalz)

Sal diureticus = u. a. Weinstein und Bernstein (Ettmiiller)

Crude Sal Ammoniac = rohes Ammoniumchlorid

Saline Mixture = Wermutaschensalz mit Zitronensaft gesittigt

Nitre = Salpeter

Salt of Hartshorn = Hirschhornsalz

Salt of Wormwood = Wermutsalz (Salz aus der Asche der Wermutpflanze)

Salt of Amber = Bernsteinsalz (—- Bernsteinsidure, evtl. aus Benzoeharz — Benzoesiure)

Alum = Alaun
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schrieb Untersuchungen iiber schadliche Wirkungen des Schwefeldampfes auf
Mensch und Tier, u. a. wie Browne Langrish (gest. 1759) einen Hund in einen
Kasten sperrte, aus dem der Kopf des Hundes herausragte. Die in den Kasten
geleiteten Schwefeldimpfe waren fiir den Hund keineswegs schidlich, er wurde
auf diese Weise lediglich von seinen Flohen befreit, die anschlieffend tot auf
dem Boden lagen. Wenn der Hund jedoch die Dampfe einatmen mufite, so waren
diese auch fiir ithn todlich. Wasserberg bemerkte: «Ueberhaupt todtet dieser
Dampf alles Gewiirme und Ungeziefer, dafl es auch in den Lochern, wo es
steckt . . . umkommen muff .. .» (29).

Johann Friedrich Zickert (1737—1778) erklirte die Wirkung des Koch-
salzes folgendermassen: «Das Salz widersteht der Fiulnify sehr, es zieht die
iiberfliissigen Feuchtigkeiten aus dem Fleisch in sich, und trocknet es allmahlig
aus» (30). Ferner bemerkte er: «Man salzet auch einige Vegetabilien ein, vornem-
lich Niisse und Friichte, um sie lange zu erhalten. Auf eine bessere und gesundere
Art bedient man sich doch des Essigs zum Einmachen der Friichte .. .». Essig gibe
dem Fleisch nur eine kurze Haltbarkeit, Pokeln oder Riuchern eine lingere.
Zum Pokeln «schicken sich das Seesalz und Salpetersalz am besten» (30).

Der Mediziner Johann Peter Frank (1745—1821) warf in seinem Werk die

Frage auf, «ob das Einpockeln krankes Fleisch geniefibar mache» und schrieb
hierzu:
«Man hat immer geschlossen: Salz, Efiig, Weingeist, Gewlirze u.d.gl. schiitzen
vor Faulung; also sicheren sie auch vor allen bosartigen Krankheiten, und zer-
storen alle ansteckende Eigenschaften der zu unserem Gebrauch nothigen Dinge.
Allein wir wissen leider! von den wenigsten Krankheits-Ursachen die wahre Na-
tur; die Unsichtbarkeit und die Feinheit desjenigen Stoffes, so, wenn er in unseren
Korper gebracht wird, den Lauf unseres Bluts dnderet, und unsere Sifte in eine
Art von todtlicher Gihrung bringet, verhinderet allen menschlichen Witz zum
voraus ein sicheres Gegengift zu bestimmen, und nur blinder Zufall war es, dafl
man in einigen wenigen Krankheiten zuversichtliche Mittel gefunden hat, z. B.
die Materie zu Fieber, und zur geilen Seuche, bei ihrer ersten Aeuflerung meistens
zu ersticken . . .» (31).

Das 19. Jahrhundert

Entwicklung der traditionellen Verfahren

Rduchern und Salzen waren zu Beginn des 19. Jahrhunderts noch die wich-
tigsten Methoden, besonders zur Konservierung von Fleisch, wobei die Anwen-
dung von Salpeter eine immer groflere Rolle einnahm. Johann Heinrich Thilow
(1761—1837) beschrieb 1802 «die Wirkung des Salpeters und Kiichensalzes auf
den thierischen Korper» (32) und J. W. Knoblauch 1810 die Mengen, die tiblicher-
welse zugesetzt wurden:

«Auf einen Centner Fleisch nimmt man nun 4 Pf. trocknes Salz, welches mit 2
bis 2!/ Loth trocknem, reinen, und gestofenen Salpeter vermischt ist; ist das
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Salz feucht, so miissen 6 Pf. genommen werden. In Holland nimmt man auf den

Centner Fleisch, das zum Schiffsgebrauch dienen soll, 8, 10 bis 12 Pf. Salz» (33).
Das gesalzene Fleisch wurde oft noch zusitzlich geriuchert und Jean Antoine

Claude Chaptal (1756—1832) rithmte in seinem Werk 1823 das Hamburger

Rauchfleisch nebst Hinweisen auf den Gebrauch von Salz und Salpeter:

«L’art de fumer le beoeuf a été porté, a Hambourg, a une telle perfection, que les

autres nations n’ont pas pu l'atteindre, et le beeuf fumé de Hambourg jouit par-

tout de la premiére réputation.

On emploie a cette opération les beeufs les plus gras du Jutland et du Holstein;

on préfere ceux d’un age moyen.

On sale la viande avec le sel anglais. Les sels les plus forts, tels que ceux du

Portugal, privent la viande de sa saveur naturelle; d’ailleurs la fumigation for-

mant un second préservatif de la putréfaction, il n’est pas nécessaire de donner

les mémes soins a la salaison.

Pour conserver le plus possible & la viande une couleur rougeitre, on la sau-

poudre d’une certaine quantité de salpétre, et on la laisse huit jours dans cet état

avant de la fumer» (34).

Das Verfahren mit einer Druckpumpe eine «antiputrescent solution», Salz-
und Salpeterlosung mit Gewlirzen und Essig in die Blutgefifle des geschlachteten
Tieres zu bringen, lief§ sich am 13. November 1834 Daniel Rutter Long, Chemiker
von Bath in der Grafschaft Sommerset, patentieren (Brit. Patent Nr. 6711, 1834)
(35). Ein ahnliches Verfahren wandte 1864 Morgan an, mit dem 1865 etwa eine
halbe Million Pfund Fleisch behandelt wurde, das von Montevideo nach Liver-
pool exportiert wurde (36). Justus von Liebig (1803—1873), der auch die prak-
tische Anwendung der Chemie auf die Lebensmittelverarbeitung verfolgte (37),
lieff sich zur Konservierung von Fleisch den Zusatz von Natriumphosphat zur
Salzlosung, der in geringen Mengen Kaliumchlorid und Natronsalpeter zu-
gefligt wurden, in England patentieren (38).

Entwicklung nener Konservierungsstoffe aus Teerdestillaten

Mit dem Interesse einiger Chemiker fiir die beim Rauchern im Teer gebildeten
Stoffe begann die «Teerchemie» und damit der Aufschwung der organisch-
chemischen Industrie, die wirkungsvolle neue Konservierungsstoffe in groflen
Mengen auf den Markt brachte. Den wirksamen Stoffen im Rauch versuchte Karl
Freiherr von Reichenbach (1788—1869) auf die Spur zu kommen. Reichenbach
hatte in Villingen Eisenwerke und in Hausach die ersten groflen Holzverkoh-
lungsofen errichtet, bevor er 1821 mit dem Grafen von Salm die gleichen Indu-
strien in Blansko in Mihren griindete. 1830 hatte er das Paraffin im Buchenholz-
teer entdeckt. 1832 fand er im Holzessig und im Buchenholzteer ein Oel, das er
Kreosot nannte (39). Zur Begriindung dieses Namens schrieb er:

«... Ich leite es nimlich von seiner Eigenschaft ab, das Fleisch zu erhalten,
als einer seiner auffallendsten, eigenthiimlichsten und von uralten Zeiten her be-
kannten und erprobten. Kpéac heisst im Griechischen Fleisch, im Genitiv kpéatog,
auch kpéawe und contrahirt kpéwe ; cwlw heisst ich erhalte, errette; beides ldsst
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sich sprachgesetzmissig verbinden zu dem Worte Kerosot [Druckfehler! sonst
immer «Kreosot»], welches ,das Fleisch erhaltende, vor Verderben errettende’
ausdriickt . . .» (40).

Er sah fiir das neue Produkt gute Absatzchancen:

«... Die Anwendung zum Erhalten des Fleisches, anstatt der mihseligen und
langwierigen Rducherung, wird vermuthlich bald in Gebrauch kommen, so wie
man den eigenthiimlichen Geruch, der dabei erscheint, wird vollends entfernen
gelernt haben, was wohl nicht eben sehr schwierig seyn und vielleicht schon
durch eine einfache Versetzung mit etwas Essigsdaure und Eupion, gelingen wird.
Dann werden Marine, Militair, Handel und Landwirthschaft u.a.m. sichtbaren
Vortheil daraus ziehen kénnen . . .» (41).

Die Konservierungsversuche mit Kreosot waren erfolgversprechend:

«Frisches Fleisch, in Kreosotwasser gelegt, und nach Verweilen von einer
halben bis ganzen Stunde herausgenommen und abgetroknet, besitzt das Ver-
mogen, nunmehr in freier, warmer Sonnenluft aufgehingt werden zu kénnen, ohne
Fiulniss einzugehen. Ich habe einzelne Stiicke Rindfleisch in die Tulisonne gehingt,
und wenn sie abtrokneten, ofters frisch mit reinem Wasser, befeuchtet, dennoch
vermochte ich keine Fiulniss einzuleiten. Die Wespen kamen herbei und fingen
an mein Fleisch anzufressen, die bekanntlich Alles fliehen, was im Geringsten
sich der Faulniss ndhert. Das Fleisch trocknete innerhalb 8 Tagen vollig aus, wurde
hart, briichig, nahm einen angenehmen Geruch von gutem Raucherfleisch an,
wurde rothbraun und durchscheinend, gegen das Licht gehalten. Selbst solches
Fleisch, woran bereits Wiirmer herumliefen und das eben anfing, griine Fiule-
stellen zu bekommen, horte auf weiter zu faulen, als ich es in Kreosotwasser
gewaschen und eine Stunde darin liegen gelassen hatte; es behielt seinen stin-
kenden Geruch ungeschwicht bei, faulte aber nicht fort, sondern trocknete nun-
mehr in der Luft vollkommen aus. Es wird also selbst die schon eingeleitete
Fiulniss durch Kreosot unterbrochen . . .

Da nun der Holzessig fiir sich allein dieselbe Wirkung thut, ebenso das Theer-
wasser, welches man sich nach 6ffentlichen Angaben durch Auslaugen des Glanz-
russes der Stubenofen und Schornsteine bereiten kann; so ist wohl kein Zweifel,
dass das Kreosot das faulnisswidrige, conservative Princip sey, welches diese
Flissigkeiten enthalten, und welches auch im Rauch inbegriffen ist. Da wir ferner
aus Plinius Erzihlungen wissen, dass die Aegypter mit Holzessig ihre Mumien
bereiteten, und sich dazu die, wohlriechende Harze enthaltenden, Hoélzer ihrer
heissen Himmelsgegend verkohlten: so ersehen wir nun aus allen dem, dass der
letzte Grund hiervon in dem neuen Stoffe wohnt, und das Kreosot das mumifi-
cirende Element ist. Die sogenannten kostlichen Specereien, die die Alten noch
weiter dabei verwandten, waren wohl weiter nichts, als ein Hiilfsmittel, in
anderen Wohlgeriichen den unangenehmen, empyreumatischen Geruch zu ver-
larven, welcher allen Erzeugnissen der Verkohlung beiwohnt.

Ich musste natiirlich wiinschen, diese Wirkungsweise naher kennen zu lernen,
und die letzte Ursache davon heraus zu finden. Da das Fleisch ein zusammenge-
setzter Korper ist, so war die Frage, auf welche von seinen Bestandtheilen das
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Kreosot sich werfe; und was es darin fiir Beschaffenheiten hervor bringe, nach
denen die Fiulniss unmoglich wiirde. Hierzu schlug ich den Weg ein, die Reaction
auf die verschiedenen Theile des Blutes zu priifen, in welchen, nach unseren der-
maligen Kenntnissen davon, die Stoffe alle enthalten sind, welche das Fleisch
ausmachen . . .» (42).
Ueber die physiologischen Wirkungen des Kreosots wuflte Reichenbach bereits
mitzuteilen:
«Der iiberaus brennende Schmerz, den er auf der Zunge erzeugt, muss gleich zur
Warnung gegen dasselbe dienen, Vorsicht im Umgange damit wecken, und den
Verdacht erzeugen, dass man mit einer giftigen Substanz zu thun habe. In der
That muss man eingestehen, dass sein Einfluss auf das organische Leben kein
anderer als der eines Giftes ist, wenn man die folgenden Erscheinungen betrachtet.
Wenn man ndmlich Kreosotwasser, welches, wie ich angegeben, nur etwa 11/,
Procent Kreosot enthilt, iiber Pflanzen giesst, so sterben viele schon nach einigen
Stunden; einige krankeln noch Tage, ehe sie verwelken; die stirkeren unterliegen
aber alle einigen Begiessungen. Ich selbst hatte den Unfall, einen schonen Edel-
kastanienbaum im besten Wuchs auf diese Weise unabsichtlich zu tddten. Ich
brachte kleinere und grossere Fische in Kreosotwasser. Sie warfen sich, vom hef-
tigsten Schmerze gepeinigt, eine halbe Minute rasend im Wasser umher, legten sich
dann zur Seite, und verschieden unter Zuckungen, die eine halbe Stunde fort-
dauerten. Einen davon, der noch am lingsten in Pausen fortzuckte, nahm ich
heraus und brachte ithn wieder in frisches Wasser. Er rithrte sich nicht mehr; aber
nach einer halben Stunde, da ich ihn schon verloren gegeben hatte, fing er wieder
an, einige Zuckungen zu dussern; langsam mehrten sie sich, nach einigen Stunden
stand er wieder auf und lebte dann noch viele Wochen gesund fort. Die anderen
Fische wurden bald starr und waren todt. — Mit reinem Kreosot bestrich ich
allerlei kleine Thiere, Fliegen, Wespen, oder was mir sonst zur Hand war. Sie
horten sogleich auf zu fliegen, wurden sehr unruhig, und starben langsam unter
den grasslichsten Krimpfen verdreheter Glieder. Weiter mochte ich diese grau-
samen Versuche nicht fortsetzen, die mir schauderhaft wurden; sie hatten mich
auch genug gelehrt . ..
Alles dieses beweist, dass das Kreosot eine der organischen belebten Maschine
sehr gefihrliche Substanz ist, dergleichen diejenigen sind, die man als Gifte be-
trachtet, und vor denen man sich folglich in Acht zu nehmen hat. Der Grund
liegt ohne Zweifel in demselben Umstande, vermdge dessen es das getddtete Fleisch
vor Fiulniss bewahrt, nimlich in seiner starken Verwandtschaft zum Eiweiss-
stoffe, in Folge deren es diesen in Pflanzen und Thieren iiberall, wo er ihn vor-
findet, sogleich zum Gerinnen und eben dadurch, wo es auf Blut trifft, dieses
zum Stocken bringt. Treffen die daraus schnell hervorgehenden Zerriittungen
wichtige Organe, so erfolgt, nach Massgabe der Grosse ihres Einflusses, langsamer
oder schneller der Tod . . .» (43).

Daf sich Friedlieb Ferdinand Runge (1795—1867) auf' einem dhnlichen Ge-
biet beschiftigte, wullte Reichenbach ebenfalls zu berichten: «Neuerlich aber hat
Runge bei der Naturforscher-Versammlung zu Hamburg Heilversuche mitgetheilt,
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die mit sogenannter Aqua empyrevmatica in Breslau angestellt wurden» (43).
Da Runge dieses Wasser auch aus Holzessig gewonnen hatte, hielt es Reichenbach
fiir unreines Kreosotwasser.

1834 gewann Runge aus dem Steinkohlenteer u. a. einen in Alkali 16slichen
Korper, den er Carbolsiure oder Kohlenélsdure nannte, die aus einem Gemenge
von Phenol und Kresol bestand. Obwohl Runge bestimmt angab, daff Carbolsiure
und Kreosot verschieden sind, wurden in der Folge nicht nur im Handel, sondern
auch in wissenschaftlichen Werken beide meistens verwechselt. Erste Untersu-
chungen aus den sechziger Jahren zeigten, dafl es sich beim Kreosot um ein Ge-
misch aus Phenol, Kreosol und Guajacol handelte, deren Siedepunkte nahe bei-
einander liegen.

Das Kreosot erwies sich nach Reichenbachs Erfahrungen durchaus nicht als
physiologisch unbedenklich, trotzdem traf es auf wenig Widerstand. Christian
Friedrich Schonbein (1799—1868), der 1840 das Ozon fand, das spdter auch
zur Konservierung verwendet wurde (44), schlug 1864 vor, Fleisch und Gemiise

mit Blausiure zu konservieren. Justus von Liebig riet ihm im Brief vom 4. Mai
1867:

«Mein theurer Schonbein

ich habe mit mehreren Freunden {iber Thr Mittel gesprochen das Fleisch u. Gemiise
in ithrem frischen Zustand zu erhalten, allein alle sind der Meinung dass das
blosse Wort ,Blausiure’ die Anwendung im gewohnlichen Leben fiir die Aufbe-
wahrung von Nahrungsmitteln ganz unmoglich macht. Kein Mensch wiirde von
dem mit Blausiure ,vergifteten’ Fleische essen mogen, was auch die Chemiker
sagen diirften. So wird Thr Mittel fiir die wissenschaftlichen Zwecke vorliufig
allein dienen miissen und wenn die Erfahrung die Furcht verbannt hat so wird
es sicherlich spater auch im Leben seine Verwendung finden.

Von Herzen Ihr treuer

J. V. Liebig» (45).

Die Carbolsiaure fand zunehmende Beachtung, nachdem Jules Lemaire 1863
ithre antiseptische Wirkung darstellte (46) und sie auf Anregung von Louis Pa-
steur (1822—1895) durch Josef Lister (1827—1912) 1865 als Desinfektions-
mittel eingefiihrt worden war. Als antiseptisch wirksam erwies sich auch das
p-Naphthol, das 1869 beschrieben wurde (46a) und unter dem Namen «Abrastol»

als Konservierungsstoff fiir Lebensmittel in den Handel kam, sowie das Thy-
mol (46b).

Salicylsiure und Benzoesiure

1860 gelang Hermann Kolbe (1818—1884) (Abb. 4) mit Eduard Lautemann
die Synthese der Salicylsiure (47). Als Kolbe im Juli 1874 iiber eine neue Dar-
stellungsmethode fiir Salicylsiure berichtete (Erhitzen von Natriumphenol im
Kohlensiurestrom), teilte er auch deren mit dem Chirurgen Karl Thiersch (1822
bis 1895) gefundene antiseptische Wirkung mit:

«Die Erfahrung, dass die Salicylsiure sich aus Carbolsiure und Kohlensiure
leicht zusammensetzen lisst, und die bekannte Eigenschaft derselben, sich beim
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Abb. 4. Hermann Kolbe (1818—1884)
Professor der Chemie an den Universitiaten
Marburg und Leipzig. Entdecker der Sali-
eylsiure-Synthese aus Phenol und Kohlen-
sdure.

Erhitzen tiber den Siedepunkt in Carbolsdure und Kohlensdure zu spalten, liessen
mich vermuthen, dass sie dhnlich der Carbolsiure Gahrungs- und Faulinisspro-
cesse aufhilt oder ganz verhindert, und dass sie tiberhaupt antiseptisch wirkt.

In dieser Richtung, theils von mir selbst, theils vom Professor Thiersch hierselbst
angestellte Versuche haben zu merkwiirdigen Ergebnissen gefiihrt, durch welche
meine Vermuthung von den antiseptischen Eigenschaften der Salicylsiure eine
iiberraschende Bestdtigung erfahren hat. . .» (48).

Zu der gleichen Entdeckung, daff das neue Priparat antiseptische Eigenschaften
gleich seiner «Stammutter, der Karbolsiure besass» (49), kam Friedrich von
Heyden (1838—1926) (Abb. 5). Noch im gleichen Jahre betraute Kolbe von
Heyden auf eigenes Risiko mit der Fabrikation der Salicylsiure als Mitinhaber
und Ausfiihrender der Kolbeschen Patente. Die verkauften Mengen Salicylsdure be-
trugen, nachdem von Heyden 1875 eine neue Fabrik in Radebeul bei Dresden
erdffnete: 1875 4000 kg, 1876 8500 kg, 1877 17 000 kg, 1878 25 000 kg. Da Kolbe
mit Ernst von Meyer zunichst die girungshemmenden und konservierenden Eigen-
schaften der Salicylsdure vor allem fiir Bier und Fleisch (48) und Carl Neubauer
(1830—1879), Vorstand der agrikulturchemischen Versuchsstation in Wiesbaden,
deren girungshemmende Wirkung in der Weinbereitung (50) herausgestellt hatte,
wurde die Salicylsdure in beachtlichen Mengen zur Konservierung von Lebens-
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Abb. 5. Friedrich von Heyden (1838-1926)
Dr. phil.,, Fabrikant synthetischer Salicyl-
siure in Radebeul.

mitteln, u. a. fiir eingemachte Friichte (51), verwendet. Um die Unschidlichkeit
der Salicylsiure zu beweisen, hatte Kolbe mehrere Tage hindurch tiglich 1 bis
1,5 g Salicylsiure eingenommen, «ohne irgend eine unangenehme Wirkung zu
spiiren» (52). Die von Kolbe und von Meyer vermutete antiseptische Wirkung von
p-Oxybenzoesiure und Oxybenzoesiure konnten sie nicht bestitigen (48).

Der Vorsteher der Koniglichen chemischen Centralstelle fiir 6ffentliche Ge-
sundheitspflege in Dresden, H. Fleck, machte sich bereits 1875 daran «zu erfor-
schen, ob nicht andere Stoffe sich durch analoge Eigenschaften auszeichnen und
festzustellen, in welches Verhiltniss deren antiseptische Wirkungen zu denen der
Salicyl- und Carbolsiure treten, um dadurch einen weiteren Einblick in das We-
sen der Desinfectionswirkungen dieser Korper zu erlangen» (53). Die von ihm
untersuchte dhnliche Benzoesiure wies ebenfalls gute «gidhrungs- oder faulniss-
hemmende Eigenschaften» auf, so dafl er zu dem Resultat kam, «dass weder
Carbolsdure noch Salicylsiure in ihren antiseptischen Wirkungen unter Umstidn-
den denen der Benzoesiure gleichkommen». Abschliefend konstatierte Fleck
ferner: «In jedem Falle aber ist die Salicylsiure nicht geeignet, in der Wein-
technik oder Bierfabrication eine hervorragende Rolle zu spielen, wo z.B. durch
das Schwefeln oder durch Anwendung schwefligsaurer Salze weit sicherer wir-
kende Desinfectionsmittel geboten sind» (53).
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Kolbe war von den Untersuchungsergebnissen nicht begeistert. Fleck leitete
die desinfizierende Wirkung der Benzoesiure wie Kolbe bei der Salicylsiure von
der Ausgangssubstanz Carbolsaure ab und schrieb: «Der Carbolsiuregehalt der
- Benzoesaure gestaltet sich hiernach zu 83,93 Proc., also um 21 Proc. hoher, als
derjenige der Salicylsiure und es war somit Grund genug vorhanden, anzuneh-
men, dass, diesem Mehr an Carbolsiure entsprechend der Wirkungswerth der
Benzoésdure als Antisepticum ein hoherer, wenigstens nicht geringerer als derjenige
der Salicylsdure sein konne» (54).

Daraufhin konnte Kolbe Fleck hart angreifen:

«Die Chemiker, welche von dieser absonderlichen Vorstellung Kenntniss bekom-
men, werden, da Hr. Fleck in der chemischen Welt unbekannt ist, fragen, wer der
Mann ist, ob er die Befdhigung, ob er hinreichende chemische Erfahrung, iiber-
haupt die Qualification besitzt, um eine Desinfectionstheorie zu begriinden, wie
er auf dem Titel seiner Schrift ankiindigt, und um den Werth der Salicylsiure
als Desinfectionsmittel gegeniiber den Beobachtungen erfahrener Chemiker fest-
zustellen» (55).

Der Nachteil der Benzoesiure wie der Zimtsiure war jedoch vor allem, daf}
diese noch nicht wie die Salicylsiure synthetisch hergestellt werden konnten und
daher sehr teuer waren. Darauf wies von Heyden hin:

« ... Benzoésaure, deren urspriingliche Quelle, das Benzoéharz, schon den alten
Aegyptern in ihren Eigenschaften bekannt war, wird zwar kiinstlich dargestellt,
eine fortdauernd grosse Produktion ist aber, ohne die Beihilfe der Pflanze ganz
entbehren zu konnen, bis jetzt noch nicht als vollig gelungen zu betrachten. Die
Ausbeute an Salicylsiure nach dem neuen Verfahren von Kolbe ist eine den theo-
retischen Berechnungen durchaus entsprechende, wenn zweckmissig disponirte
Anlagen und gut geleitete Operationen den Process begiinstigen. Erwigt man
ferner noch, dass die Quelle der Produktion in den Theerdlen unserer Kohlen-
flotze liegt, so durfte man nicht gerade sanguinischer Ansichten beschuldigt wer-
den, wenn man die Behauptung aussprach, dass die Salicylsdure durch ihre Eigen-
schaften und durch die Moglichkeit in beliebig grosser Menge dargestellt werden
zu konnen, die bisherigen Antiseptica verdringen, oder in den Hintergrund stellen
werde» (56).

Verschiedene Konservierungsstoffe

Als weitere Antiseptika traten besonders Borsiure, die wie Borax schon vorher
als Konservierungsstoff bekannt war, und Ameisensiure auf. Borsiure, auf deren
konservierende Eigenschaften 1858 Jagues hinwies (57), fand nicht nur in Italien,
wo A. Herzen in Florenz diese zunichst als Konservierungsstoff fiir Fleisch aus-
probierte (58), sondern auch in Schweden fiir Milch und Bier Verwendung (59),
wodurch sich deren Gebrauch verbreitete. 1870 errichtete Henrik Gahn (1820
bis 1874) in Uppsala eine Fabrik, in welcher aus Borsiure in grofem Ausmaf
Priparate unter dem Namen «Aseptin» und «Amykos» hergestellt wurden (60).
Die Verfahren wurden unterschiedlich patentiert; u. a. lieflen sich Philipp Artimini
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in Florenz 1879 die Anwendung einer Bor-Weinsdure zum Konservieren von
Fleisch (61) und die Chemische Fabrik «Eisenbiittel» in Braunschweig 1880 die
Herstellung eines Konservensalzes durch Zusammenschmelzen von Borsidure mit
phosphorsaurem Natron (62) patentieren.

1865 trug Pasteur die Versuche von F.-V. Jodin (63) iiber die konservierende
Wirkung der Ameisensiure im Vergleich zur Carbolsiure vor. Jodin stellte fest,
dafl die Ameisensiure zwar im alkalischen Milieu des Fleischsaftes eine
schlechtere, aber im freien Zustand eine gute Wirkung zeigte. Fruchtsifte und
andere Lebensmittel wurden auch mit Fluoriden konserviert.

Als Oscar Loew (1844—1941) 1885 Methanol iiber erhitzten Kupferdraht
leitete, fand er eine gute Darstellungsmethode fiir Formaldehyd, und daf8 dieser
Formaldehyd selbst bei einer Verdiinnung von 1:10000 noch als starkes Gift
auf Bakterien und Schimmelpilze wirkte (64). Er schlug Hans Buchner (1850
bis 1902) vor, Formaldehyd als Desinfektionsmittel zu verwenden. Formaldehyd
fand bald darauf Verwendung als Desinfektionsmittel, aber auch zur Konservie-
rung von Lebensmitteln; u. a. wurde es 1907 von Emil von Behring (1854—1917)
zur Konservierung von Milch, gleichzeitig mit Wasserstoffsuperoxid, vorgeschla-
gen (65). Bei dem 1906 eingefiihrten Linley-Verfahren wurde Fleisch im Kiihl-
raum wiederholt lingere Zeit mit Formaldehyddimpfen behandelt (66). Zu-
nachst als Arzneimittel wurde das Hexamethylentetramin von der Chemischen
Fabrik auf Actien vorm. E. Schering 1895 unter dem Namen «Urotropin» in
den Verkehr gebracht, das den Lebensmitteln leichter zugesetzt werden konnte
als Formaldehyd. Die 1888 in Seelze gegriindete Firma Mercklin und Losekann
begann bereits 1889 mit der industriellen Herstellung von Formaldehyd und auch
von Hexamethylentetramin.

Der Chemiker Busse, Inhaber einer chemischen Fabrik in Linden bei Hanno-
ver, machte 1882 auf ein von ihm neu entwickeltes Konservierungsmittel fiir
Milch und Butter aufmerksam, das neben Borax im wesentlichen Wasserstoff-
peroxid enthielt. Max Schrodt untersuchte dieses Konservierungsmittel und fand
1883, dafl eine reine Wasserstoffperoxidldsung gleichermaflen wirksam und zu-
dem unbedenklicher ist, da diese bald zu Wasser und Sauerstoff zersetzt wird (67).
Auch Paul Bert (1833—1886) und P. Regrard versuchten die Konservierung
mit Wasserstoffperoxid, wie Adolphe Renard 1904 berichtete (68). Weitere For-
scher griffen dieses Verfahren auf wie Altehoefer und Heidenhain (69), Jablin-
Gonnet (70), Harriette Chick (71), A. Rosam (72), C. Nicolle und Emile Duclaux
(1840—1904) (73) und vor allem C.C.L.G. Budde in Kopenhagen (74), nach
dem die so konservierte Milch auch «buddisiert» genannt wurde.

Die altbekannte schweflige Sdure wurde als Konservierungsstoff verschiedenen
Lebensmitteln zugesetzt wie Fleisch und dgl. (75). Durch Verwendung der Sulfit-
salze wurden Verunreinigungen, wie sie durch arsenhaltigen Schwefel, vor dessen
Gebrauch u. a. bereits 1803 Wilhelm Hermann Georg Remer warnte (76), ent-
stehen konnten, vermindert und die Anwendung erleichtert. Diese Vorteile hatte
auch die fliissige schweflige Siure, die nach dem Verfahren von Emil Héinisch
und Max Schroeder (77) seit 1883 aus Rostgasen gewonnen werden konnte.
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Die Verminderung des Salpetergehaltes in Pokellaken konnte 1891 Eduard
Polenske dadurch erkldren, dafl er eine Umwandlung des Salpeters u. a. in sal-
petrige Saure nachwies (78), was auch Fritz Nothwang fand (79). Auf der Suche
nach der Ursache des Rotwerdens des Fleisches beobachtete 1899 Karl Kisskalt
eine starke Rotfarbung des Fleisches beim Kochen mit salpetriger Siure, wenn
der Blutfarbstoff noch nicht zerstért war. Eine Nitratlosung rotete das Fleisch
erst dann, wenn sie einige Zeit mit dem Fleisch gestanden hatte und sich Nitrit
bilden konnte. Auch mit schwefligsauren Salzen erzielte er eine Rotfarbung und
erklarte damit, warum es «in grossem Umfang zur Conservirung» benutzt
wurde (80). John Scott Haldane kam zu gleichen Ergebnissen (81). Ein Zusatz
von Nitrit zum Pokelsalz traf zunichst auf Ablehnung der Gesundheitsbehorden.

Beurteilung der «chemischen» Konservierungsstoffe am Ende des Jahrbunderts

Die Konservierungsstoffe gaben der noch in den Anfingen steckenden und
nicht immer unter hygienischen Bedingungen arbeitenden Lebensmittelindustrie
eine gewisse Sicherheit, da sich z. B. in den Bierbrauereien die Gdarung noch nicht
durch den Einsatz von Reinzuchthefe und Kailtemaschinen lenken lief. Der stei-
gende Verbrauch dieser Chemikalien erweckte aber zahlreiche Bedenken, be-
sonders wenn Grundnahrungsmittel wie Milch (82) chemisch konserviert wurden.
Der Biirger stand dem Zusatz gesundheitsschidlicher Beimischungen machtlos ge-
geniiber. «Er wandte sich an den Staat, dass er ihn schiitze . ..» (83) durch amt-
liche Chemiker, die zur Ueberwachung der Lebensmittel in vielen Lindern in den
letzten Jahrzehnten des Jahrhunderts eingestellt wurden.

1899 gab Robert Kayser, der in Niirnberg Geschiftsfithrer des Bundes deutscher
Nahrungsmittel-Fabrikanten und -Hindler war, aus der Sicht der Industrie
einen Bericht iiber die damals gebriuchlichen Konservierungsstoffe und deren
Beurteilung. Er forderte, dafl die Konservierungsstoffe das Lebensmittel «nicht
oder doch moglichst wenig hinsichtlich dessen Geschmack, Geruch, sowie seiner
sonstigen ausseren Beschaffenheit verindern, ferner dessen Nahrwerth nicht
herabsetzen. Zweitens soll das conservirte Nahrungsmittel durch das zugefiigte
Conservirungsmittel keine gesundheitsschidlichen Eigenschaften erhalten» (84).
Zur Zuldssigkeit der Konservierungsstoffe duflerte Kayser:

« ... Um so wichtiger aber auch wird die Frage nach der Zulassigkeit der Conservi-
rungsmittel in sanitirer Beziehung. Und zwar um so wichtiger, als gerade in ge-
wissen Nahrungsmitteln, insbesondere in Fleischwaaren, Fischen, in frischem Zu-
stande aufbewahrt, nicht oder ungeniigend conservirt, Zersetzungsvorginge statt-
finden konnen, deren Producte in chemischer Hinsicht noch wenig gekannt, deren
Wirkungen jedoch in hohem Grade gesundheitsgefihrliche, bekanntlich sogar
sehr oft letale sind . . .» Diese modernen Gesichtspunkte stellte er besonders heraus
und folgerte schliefilich:

«Man sollte nun meinen, dass derartige chemische Conservirungsmittel allgemein
als technische, wirthschaftliche und durchaus nicht zuletzt auch als sanitire Er-
rungenschaften ersten Ranges beurtheilt werden miissten. Das ist nun, eigentlich
sonderbarer Weise, nicht der Fall. Wer die Geschichte der neueren Conservirungs-
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mittel kennt, weiss, dass man vielfach, und zwar gerade in jenen Kreisen, welche
sich vorzugsweise mit der Ueberwachung des Verkehrs mit Nahrungsmitteln zum
Schutze der Gesundbeit beschiftigen, allen chemischen Conservirungsmitteln ge-
geniiber von vornherein eine feindliche Stellung einnimmt . . .» (84).

Am Schlufl seiner positiven Stellungnahme fiir die Verwendung von Konservie-
rungsstoffen schrieb Kayser:

. Dass hierbei jene Conservirungsmittel nicht in Frage kommen konnen, durch
welche verdorbenen Nahrungsmitteln der Schein des Nichtverdorbenseins gege-
ben wird, bedarf selbstverstindlich keiner weiteren Begriindung» (84).

Dies war aber eines der Hauptargumente derjenigen, die im internationalen
Rahmen auf ein allgemeines Verbot der Konservierungsmittel tendierten. So er-
klirte u.a. 1892 C. A.Crampton, Prisident der Chemischen Gesellschaft in
Washington:

«.., Comme il a été démontré, il v a nombre de méthodes, pour la conservation
des denrées alimentaires, a 'application desquelles il n’y a rien a objecter, c’est-a-
dire les méthodes n’introduisant aucune substance étrangére dans les aliments et se
prétant tout de méme pour atteindre le but.

L’emploi d’antiseptiques devrait donc étre prohibé entierement, a part la question
de la nocuité, si ce n’était pour la seule raison que les antiseptiques cachent le vrai
caractére de la substance a laquelle ils sont ajoutés, et qu’ils mettent le marchand
malhonnéte a méme de se défaire de substances alimentaires qui, autrement, se
fussent gatées avant la mise en vente.

En terminant je ne saurais faire mieux que de citer les paroles de M. Hehbner
adressées a la ,British Society’:

,Nous devons nous efforcer d’obtenir la prohibition absolue de toutes sortes d’agents
conservateurs. Il est temps de retourner aux aliments naturels’. . .» (85).

Das 20. Jahrhundert

Anlafllich des internationalen Kongresses fiir Hygiene in Paris im Jahre 1900
warf Frédéric Bordas die Frage auf: «La présence d’antiseptiques dans les denrées
alimentaires est-elle nuisible & la santé? Doit-on la tolérer ou la prohiber?» (86)
Der Kongrefl befand:

«En résumé, I’addition d’antiseptiques dans les denrées alimentaires produit les

résultats suivants:

1. Elle est susceptible de nuire a la santé;

2. Elle peut permettre de conserver des éléments ayant déja subi un commence-
ment d’altération.

3. Elle modifie le plus souvent la composition des éléments organiques.

Aussi la tolérance montrée jusqu’ici par les hygiénistes est regrettable et il serait
a désirer que ceux-ci définissent légalement la situation. Il faudra interdire abso-
lument I'usage des antiseptiques dans les matiéres alimentaires, et nous conclusons:
Il y a lieu d’interdire ’emploi des antiseptiques quels qu’ils soient nocnfs ou non,
dans toutes les matiéres alimentaires» (86).
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Der Kongrefy stimmte schliefilich mit grofler Mehrheit der Forderung zu, alle
Konservierungsstoffe in frischen Lebensmitteln zu verbieten. Darauthin konnten
die Stimmen, die eine Liste zuldssiger Konservierungsstoffe vorschlugen, nicht
mehr durchkommen. Die weniger radikalen Auffassungen setzten sich erst auf
den spiteren Kongressen durch (87). Immerhin bewirkten diese Stimmen restrik-
tivere Auffassungen in den nationalen Lebensmittelgesetzgebungen, u. a. auch in
der Schweiz (88).

p-Chlorbenzoesiure

Durch neue Konservierungsstoffe wurde versucht, bestehende Verbote zu
unterlaufen. Da in den Ausfiihrungsbestimmungen zum deutschen Weingesetz
Benzoesdure sowie deren Salze und Verbindungen verboten waren, wurde ein
Derivat der Benzoesiure, p-Chlorbenzoesdure, deren antimikrobielle Wirkung
sich Alexander Margolius 1913 patentieren lieff (89), empfohlen: «Microbin’,
p-Chlor-benzoesaures Natron, ist nun aber unzweifelhaft weder ein Salz noch
eine Verbindung der Benzoesdure, sondern ist vielmehr nach der in der wissen-
schaftlichen, in der organischen Chemie allgemein herrschenden Nomenclatur ein
Derivat der Benzoesdure» (90). Da Microbin zudem in sauren Fliissigkeiten un-
16slich sei, sei es in filtrierten oder von Bodensatz abgegossenen Fliissigkeiten
nicht mehr nachweisbar. Dies entsprach ganz dem Wunsch, den Konservierungs-
stoff kurz vor dem Genufl des Lebensmittels aus diesem restlos wieder entfernen
zu konnen, ohne jede Beeintrichtigung des Lebensmittels. Der Umsatz des Micro-
bins stieg rasch durch die kriegsbedingten Verhiltnisse (Abb. 6).

Paul Ebrlich (1854—1915), der Begriinder der Chemotherapie, hatte bereits
1906 mit H. Bechhold (91) die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und
Desinfektionswirkung bei aromatischen Verbindungen zu ergriinden versucht.
Dabei konnten sie fiir die Phenole feststellen, dafl die Einfiihrung von Halogenen
die Desinfektionskraft der Anzahl der Halogenatome entsprechend steigert.
Ebenso trat durch Verbindung zweier Phenole (Diphenyl) eine Steigerung ein.

p-Hydroxybenzoesdureester

Das nach dem 1. Weltkrieg bevorstehende Verbot verschiedener Konservie-
rungsstoffe, insbesondere der nur in saurem Material wirksamen Salicylsdure,
fithrte zur Auffindung neuer wirksamer Verbindungen, wie Theodor Sabalitschka
(1889—1971) (Abb. 7) berichtete:

«Anfangs der zwanziger Jahre fiihrte der Pharmazeut Erich Béhm unter meiner
Anleitung seine chemische Dissertation aus, welche sich mit der Bedeutung des
Stickstoffs fiir die Pflanzen, insbesondere fiir deren Gehalt an Kohlehydrat und
Eiweifl befafite. Dadurch wurde ich mit seinem Stiefvater, Apotheker Jacobson,
bekannt, welcher 2/ der Aktien der Nihrmittelfabrik Julius Penner AG, Berlin,
besafl und erster Direktor dieser Firma war. Er legte mir nahe, mit seiner Firma
als Berater in lebensmitteltechnischen und lebensmittelgesetzlichen Angelegen-
heiten titig zu sein. Ich erklirte ihm, ich wiirde auf Erfindungen, die sein Be-
trieb verwerten konnte und an deren Erfolg ich beteiligt wiirde, mehr Wert legen.
Er war damit einverstanden und schlug mir vor, ich solle ein neues Konservie-
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Microbin

Parachlorbenzoesaures Natron
WZ. D. R. Patent Nr. 285089

Das nach den neuesten Forschungen hergestellte,
unschédliche, zuverldssigste Konservierungsmittel fiir
alle pflanzlichen Produkte.

1 kg konserviert 1000 kg Fruchtmark, Saft usw.

Der Siegeszug des Microbin

1 em = 250 kg

i

Erfindungsjahr Erzeugung Erzeugung Erzeugung
Erzeugung 1914 1915 1916
1913 (8 Monate)

Microbin scheidet sich aus den Fruchtsidften, Weinen, Mosten
und andern Fliissigkeiten fast vollstindig selbsttatig aus und geht
in den Bodensatz, in denselben gelangt demnach Mierobin nicht
zum (enuss.

Es ist dies der eminente Vorzug gegeniiber Ameisensiure,
schwefliger Sdure Benzoesiure und vielen andern Konservierungs-

mitteln, die unter Verschweigung ihrer chemischen Zusammensetzung

in den Handel gebracht werden. (29]

Gesellschaft fiir Sterilisation m. b. H.
Tel. Liitzow 3902. BERLIN W. 57, Potsdamerstr. 75c.

Abb. 6. Werbeprospekt fiir Microbin (p-chlorbenzoesaures Natrium)




Abb. 7. Theodor Sabalitschka (1889—1971)
Prof. Dr. phil., Dr. rer. pol., em. Ordinarius
fiir pharmazeutische und angewandte Che-
mie, ehem. Direktor der Biologisch-chemi-
chen Forschungsanstalt Berlin., Entdeckte
die antimikrobielle Wirksamkeit der p-Hy-
droxybenzoesdureester (Nipa-ester).

rungsmittel fiir die Hausfrau ausfindig machen. Die Konkurrenz, die Firma
Oetker, wie auch seine Firma, vertreiben als Konservierungsmittel fiir die Haus-
frau nur die den Hausfrauen an sich als Salicyl bekannte Salicylsiaure, die nur in
hinreichend saurem Material {iberhaupt wirkt, auflerdem aber fiir Lebensmittel
verboten werden solle. Ich war bereit diese Aufgabe zu ibernehmen, wies aber
darauf hin, dafl ich planmiflig der Beziehung zwischen chemischer Konstitution
und Eignung als Konservierungsmittel der chemischen Substanzen nachgehen
miisse und es mehrere Jahre bis zur Erzielung eines Erfolges dauern konne.

Ich mufite also nach einem Konservierungsmittel suchen, das vom pH des zu
konservierenden Materials moglichst unabhingig ist. Zum Vergleich zog ich die
als harmlos geltende, aber nicht ganz wie die Salicylsiure wirksame Benzoesdure
heran, die ebenfalls nur in hinreichend saurem Medium wirksam ist. Das zu schaf-
fende neue Konservierungsmittel mufite im Gegensatz zur Benzoesiure von der
Reaktion des Mediums unabhingig sein und auch sonst sich moglichst reaktions-
los verhalten. Dafiir erschienen mir besonders Ester geeignet. Es war schon ein
Vorteil, eine neue Substanz zu haben mit gleicher konservierender Wirkung wie
Benzoesdure, aber unabhingig vom pH des Mediums. Es war ein weiterer Vortelil,
wenn diese neue Substanz auch in saurem Medium noch stirker wirkt als Benzoe-
sdure, so dafl man geringere Zusitze in der Konservierung benotigt, und es war
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auch ein Vorteil, wenn sie bei nur gleicher konservierender Wirkung fir den
Menschen noch harmloser ist als die Benzoesaure. Dies erschien fiir Ester moglich,
die zwar als solche auf den Gesamtkorper der Mikroben einwirken, beim Ver-
zehr durch den Menschen aber schon im Darm oder spitestens nach Ueberfiih-
rung durch die Pfortader in die Leber dort verseift werden, so dafl nur die Ver-
seifungsprodukte in das Blut iibergehen, die vollig harmlos sein konnen. Fiir
p-Oxybenzoesiure war bekannt, dafl sie stindig im menschlichen Korper vorhan-
den ist und Schimmelpilzen sogar als alleiniger organischer Niahrstoff dienen kann.
Die bei der Verseifung weiter entstehenden kleinen Mengen der niederen aliphati-
schen Alkohole konnten ebenfalls als harmlos angesehen werden.

Ich priifte ab 1923 vorerst eine grofle Anzahl moglicherweise in Betracht
kommender Substanzen und auch andere auf ihre Eignung als Konservierungs-
mittel fiir Lebensmittel. Dabei zeigte der Methylester der p-Oxybenzoesdure ein
gutes Konservierungsvermdogen, besser als die Benzoesiure, erwies sich auch er-
wartungsgemafl pharmakologisch noch glinstiger als die Benzoesdure, war also
dieser zweifach tiberlegen.

Ich konnte die Eignung dieses Esters als Konservierungsmittel nur feststellen,
da ich bewuflt die Versuche in Nihrmedien ausfiihrte, die ja die antimikrobielle
Wirkung von Substanzen, die in Wasser zwar gut antimikrobiell wirken, erheblich
abschwichen konnen. Meine Versuchsanordnung stand also im Gegensatz zu den
bei der Priifung von Desinfektionsmitteln meist iiblichen Bedingungen.

Ich erkannte auch alsbald, daf} die hoheren Ester der p-Oxybenzoesiure noch
starker konservierend wirken als der Methylester, also der Benzoesdure noch mehr
tiberlegen sind und weiter, dafl die Anwendungsmoglichkeit dieser neuen Konser-
vierungsmittel weit grofler ist, als nur in der Konservierung in den Haushalten.
So dachte ich vor allem an die Anwendung dieser neuen Konservierungsmittel
in der Pharmazie. Damals stellten die Apotheken noch verschiedene eigene Pri-
parate her, die hdufig von Schimmel oder girenden Hefen befallen wurden. Ich
tibergab verschiedenen Apotheken p-Hydroxybenzoesiureester, sie waren iiber die
neue Haltbarmachungsmoglichkeit sehr erfreut.

Es dauerte entgegen meiner Annahme aber nicht mehrere Jahre bis zur Auf-
findung dieser neuen Konservierungsmittel, denn bereits April 1924 wurde das
erste grundlegende Patent (92) der Verwendung allgemein von Estern in der Kon-
servierung von Lebensmitteln angemeldet und auch der Methylester der p-Oxy-
benzoesdure dabei ausdriicklich erwihnt. Im Herbst 1924 berichtete ich bei der
Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte in Innsbruck iiber unsere bis
dahin ausgefiihrten Versuche, zeigte die konservierende Wirkung verschiedener
Ester dabei, ohne aber vorldufig die p-Oxybenzoesiureester besonders herauszu-
stellen. Ich verfiigte ja noch nicht iiber hinreichende pharmakologische Untersu-
chungen. Mein Vortrag verursachte eine Anfrage der Konservierungsmittelabteilung
der IG in Uerdingen wegen einer Zusammenarbeit; da ich bereits mit der Firma
Penner verbunden war, war nur eine Zusammenarbeit zwischen beiden Firmen
und mir moglich, die auch zustande kam und noch bis vor wenigen Jahren be-
stand. Die IG iibernahm die alleinige Herstellung der Ester» (93).
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Die Ideen Sabalitschkas, «chemische Konstitution und Eignung als Konser-
vierungsmittel» in Beziehung zu setzen, finden sich in seinen Verdffentlichungen
(94). Weitere Ester der p-Hydroxybenzoesdure wurden spater auch von anderen
Autoren auf ihre antimikrobiellen Eigenschaften untersucht, ebenso die von Saba-
litschka beschriebenen Gallate (95).

Aus der Flut der Konservierungsstoffe

Die Zahl der angebotenen Konservierungsstoffe vermehrte sich rasch. 1928
bemerkte Heinrich Leonhard Adolf Juckenack (1870—1939): «Heute kennt schon
kein Nahrungsmittelchemiker mehr alle im Verkehr befindlichen Konservierungs-
mittel threm Namen und ihrer tatsiachlichen, zudem oft wechselnden Zusammen-
setzung nach...» (96). Viele dieser Mittel hatten kaum oder nur voriibergehend
eine praktische Bedeutung. Manche hatten nur ein sehr enges Wirkungsspektrum
oder lieflen sich blof} in wenigen Lebensmitteln verwenden.

Nur zur Entkeimung von Wasser wurde eine Anzahl von Stoffen verwendet,
die fiir andere Lebensmittel ungeeignet waren. Wihrend Schwefelsiure, Eau de
Javelle und dgl. keine Bedeutung erlangten, fiihrte sich das Chlor, das 1897 in
England erfolgreich zur Trinkwasserbehandlung versucht wurde, besonders in
den Jahren des ersten Weltkrieges allgemein ein. Die von Karl Wilhelm Ndigel:
(1817—1891) (97) und gleichzeitig von Willoughby Dayton Miller (98) am Ende
des 19. Jahrhunderts beobachtete bakterizide Wirkung von Metallionen, die Nagel:
als «oligodynamisch» bezeichnete, versuchte 1917 Paul Sax!/ fir praktische Zwecke
u. a. zur Sterilisation von Wasser zu verwerten (99). Georg Alexander Krause (100)
konnte die bakterizide Wirkung des Silbers noch dadurch steigern, dass er dieses
Metall zur Vergrofierung der Oberflache feinverteilt auf beliebige Flichen auftrug.
Dieses «Katadynverfahren» wurde auch zur Konservierung von Limonaden
empfohlen.

Die antimikrobielle Wirkung der organischen Siuren wie Essigsiure, Milch-
saure, Zitronensaure war aus traditionellen Verfahren heraus bekannt. Der Zu-
satz von Zitronensiure zu geschmolzenem Emmentaler Kise fithrte 1913 zur
Erfindung der Schmelzsalze (101). Da der Bacillus subtilis, der das Fadenziehen
des Brotes verursacht, siureempfindlich ist, wurden dem Teig Sduren zugesetzt,
wie sie auch im Sauerteig vorkommen, u. a. Essigsdure, Milchsiure, Propionsiure
(102).

Sorbinsdure

Die wichtige Feststellung, dafl ungesittigte Fettsiuren wie die Sorbinsiaure
konservierende Eigenschaften haben, machte 1939 Eugen Miiller (Abb. 8) in der
Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen:

«Bei Versuchen zur Konservierung wiflriger Losungen von Hochpolymeren fiir
medizinische Zwecke wurde zunichst eine Autosterilitit verschiedenen Grades
einiger solcher Losungen beobachtet. Die Untersuchung dieser Erscheinung fiihrte
zu der Feststellung, dafl durch Lichteinwirkung ein Abbau des geldsten Hochpoly-
meren stattfand, und als Endprodukte dieses Abbaues Salze von monomeren unge-
sattigten Fettsduren vorlagen. Die anschlieffenden systematischen Untersuchungen
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Abb. 8. Eugen Miiller (geb. 1903)

Dr. phil.,, Chemiker von 1935—1969 bei der
Badischen Anilin- und Sodafabrik in Lud-
wigshafen.

fithrten schliefflich zur Entdeckung der konservierenden Eigenschaften ungesattig-
ter Fettsauren» (103).

«Verfahren zum Konservieren leicht verderblicher Stoffe» wurden der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik vom 3. September 1939 an patentiert (104). Unabhingig
von ihnen fand in den USA Chester M. B. Gooding (Abb. 9) die konservierende
Wirkung der Sorbinsiure besonders fiir Margarine und reichte am 26. Februar
1940 sein Patentgesuch ein (105). Wie er zu seiner Entdeckung kam, berichtete
er wie folgt:

«My employer was and is a manufacturer of margarine. At the time, considerable
loss occurred due to mold-growth on margarine and margarine wrappers. In
those days, margarines tended to «weep» more aqueous phase than they do now
and oftentimes sodium benzoate was not effective in preventing spoilage.

I started out by consideration of what there might be in the structure of benzoic
acid which imparts its ability to inhibit growth of yeasts and fungi. Its most ob-
vious characteristic was that the effect of a carboxyl group might somehow be
enhanced by its attachment to an unsaturated carbon system, in this case, an
aromatic system. The question of the necessity for aromaticity came to mind.

By coincidence, I had been working with crotonic acid for an entirely different
purpose. This supplied the first testing of an alpha-unsaturated aliphatic com-
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Abb. 9. Chester Martin Briggs Gooding (geb. 1908)
Chemiker seit 1934 in der Firma Best Foods, Division der Corn Products Company
International, im Research Center in Union, New Jersey.

pound. A number of other similar structures such as furoic acid and cinnamic acid
were also found to be active. Then, in looking through Richter’s Organic Chem.
Vol. T (an old edition) I came upon sorbic acid stated to be obtainable from
berries of the Mountain Ash, (Rowan Tree), also Sorbus aucuparia. Not having
the fruit available at that season, I synthesized the first material tested by the
Perkin reaction. For use in an edible product, the crystalline form and lower
flavor level of pure sorbic acid were particularly favorable to its use in mar-
garine. Sorbic acid was subsequently found to be better distributed between the oil
phase and aqueous phase. Benzoic acid tends to be extracted from the aqueous phase
more than is sorbic acid and since growth of microorganisms is moisture depen-
dent, retention of inhibitor in the aqueous phase is advantageous.
Sorbic acid might have remained a laboratory curiosity if the Carbide and Carbon
Co. had not developed the commercial synthesis. You see they already had acet-
aldehyde as the starting material for crotonic and butyric acids . . .
If one had possessed as much vision as did Kekule’ in dreaming of tying together
the ends of a six-membered ring, it could be said that sorbic acid was the reverse
in which benzoic acid was converted from aromatic to aliphatic» (104).

Die Sorbinsiure wurde zu «einem der wichtigsten Konservierungsstoffe fiir Le-
bensmittel» (107).

Konservierungsstoffe mit zeitweiliger Bedeutung

Einige weitere Konservierungsstoffe aus der groflen Zahl der patentierten
Stoffe, die eine zeitweilige praktische Bedeutung erlangten, seien erwihnt. 1888
wurde die Hemmwirkung von Monohalogenessigsduren bekannt (107a), von denen
sich neben der Monochloressigsiure, die 1939 Abraham Schapiro in Chicago zur
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Stabilisierung von Bier (108) und 1941 Martin V. H. Prinz zur Konservierung von
Lebensmitteln (109) zum Patent anmeldeten, vor allem die Monobromessigsiure
und ihre Ester zur Konservierung von Lebensmitteln eigneten (110).

Durch Untersuchungen an einer Gruppe von 1,2- und 1,4-Pyronen stellten
1947 Paul A. Wolf und Gerald H. Coleman in der Dow Chemical Company, Mid-
land, Mich., die antimikrobiellen Eigenschaften der Dehydracetsdure fest (111),
die unter der Benennung «DHA» (Dehydroacetic Acid) bzw. DHA-S fiir das
Natriumsalz in den Handel kam.

Als die bereits 1906 von Bebring vorgeschlagene «Perhydrasemilch», die Ent-
fernung des Peroxidzusatzes zur Milch durch einen Zusatz von Katalase, wieder
diskutiert wurde (112), war die girhemmende und keimtotende Wirkung des leicht
in Alkohol und Kohlendioxid zerfallenden Dikohlensiurediithylesters (Pyro-
kohlensauredidathylester, PKE), die 1955 Hermann Genth (geb. 1921) fand (113),
eine ebenso vielversprechende Entdeckung fiir Wein und Fruchtsifte. Genth be-
richtete dariiber:

«Das Produkt wurde 1954 zunichst, seinerzeit noch Pyrokohlensduredidathylester
genannt, versuchsweise im Labor und unter anderen Produkten als Schiumer
(COq-Spender) fiir unsere Polyurethanmassen hergestellt. Die entstehende Menge
an CO. stellte sich, berechnet auf das teuer einstechende Chemikal, als klein
heraus. Die Herstellung des Dicarbonats im Labormafistab war bekannt und seit
1938 schon von Bohm und Mehta beschrieben. Bei der Nacharbeit dieser Vor-
schrift interessierte sich der daran arbeitende Chemiker (Dr. W. Thoma) fiir die
weitere Literatur iiber diesen Stoff. Ein in der Literarisch-Wiss.-Abt. arbeitender
Kollege (Dr. Bernhard) kam ihm dabei zur Hilfe. Dieser fand, dafl Pyrocarbonat
von russischen Weinforschern schon zur Champagnisierung von Weinen versucht
worden war. In anderen russischen Arbeiten wurde die Behauptung aufgestellt,
dafl Pyrocarbonat als normaler Bestandteil in Wein, insbesondere aber in Sekt,
vorkommt,

Als nun der Miflerfolg bei den Polyurethanschiumen nicht mehr zu {ibersehen
war, schickte man mir das Produkt zu, in der Hoffnung, dafl bei der Sekt-Her-
stellung dafiir Anwendungen zu finden seien. Ich war seinerzeit gerade mit
Versuchen beschiftigt, eine Rethe von Chemikalien auf Wirksamkeit gegen Gar-
hefen und Milchsdurebakterien zu testen. Ein Stoff, der in wifirigen Medien in
COs und Aethylalkohol zerfillt, schien mir fiir Getranke ideal. Ich bezog ihn in
die Versuchsreihen ein (1955). Die Wirkung auf Girungserreger war tiberraschend
gut. Auch das im Labor damit haltbar in Folienbeutel abgefiillte Sauerkraut schien
mir zumindest von wissenschaftlichem Interesse. Die Institute der Wein- und
Getrankeforschung bestitigten die grundsitzliche Brauchbarkeit der Verbindung»
(114).

Aus toxikologischen Erwagungen wurde die Anwendung der zuletzt genannten
Stoffe inzwischen in vielen Lindern verboten.

Einen indirekten Weg zur Konservierung bot die Begasung oder die Behand-
lung des Verpackungsmaterials und damit der Oberfliche der Lebensmittel mit
antimikrobiell wirksamen Stoffen, z. B. Diphenyl (115) und Aethylenoxid (116).
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Nachdem die Entdeckung der antibiotischen Wirkung des Penicillins im Jahre
1928 durch Alexander Fleming (1881—1955) Jahre spiter, 1940, zur Gewin-
nung des Penicillins und spater auch anderer Antibiotika in grofleren Mengen an-
geregt hatte, wurde versucht, die Stoffe ebenfalls zur Konservierung von Lebens-
mitteln einzusetzen. Die ersten Versuche 1943 von Hugh Lewis Aubrey Tarr (geb.
1905) in Vancouver mit Penicillinsiure (117) oder Penicillin und Streptomycin
zur Frischhaltung von Fischen (118) sowie die 1945 von Harold Raymond Curran
(geb. 1895) mit Penicillin zur Konservierung von Milch (119) befriedigten noch
nicht. Spdter gefundene Antibiotika wie Chlortetracyclin, Oxytetracyclin und
Chloramphenicol erwiesen sich als wirkungsvoller (120). Im Jahre 1928 hatten
Lore Alford Rogers und Earle Ovando Whittier zwar die hemmende Wirkung
gewisser Stimme von Streptococcus lactis auf Lactobacillus bulgaricus bei der
Joghurt-Herstellung bemerkt (121), aber daraus noch keine fiir die Praxis ver-
wertbaren Schliisse gezogen. So wurde die antibakterielle Wirkung des Nisins im
Kise erst 1954 von Alexander Toravill Robert Mattick und Andrei Hirsch beobach-
tet (122). Eine Anzahl weiterer wirkungsvoller Stoffe wurde noch gefunden, u. a.
das Pimaricin (123). Viele Antibiotika wie auch die meisten Chemotherapeutika
werden aus physiologischen Erwagungen als Lebensmittelzusdatze abgelehnt.

Bei der systematischen Suche nach geeigneten Konservierungsstoffen wurden
auch altbekannte Naturstoffe wie Phytonzide, Alexine und andere Wirkstoffe
wieder herangezogen bzw. neu entdeckt. Untersuchungen iiber den Mechanismus
der antimikrobiellen Wirkung gaben Hinweise, dafl unter der groflen Zahl von
Stoffwechselantagonisten neue Konservierungsstoffe sein konnen (124). Mancher
zundchst vielversprechende Stoff wurde wieder aufgegeben, nicht immer wegen
der Resistenz der Mikroorganismen (125), sondern wegen der viel zu aufwen-
digen Isolierung bzw. Synthese oder schlieflich, weil die Gesetzgebung mit der
zunehmenden Verbesserung der physikalischen Konservierungsmethoden immer
restriktiver gehandhabt werden konnte.

Wie andere «Chemikalien» (126) stieflen die Konservierungsstoffe auf ver-
breitete Ablehnung (127). Da aber die physikalischen Verfahren zur Frischhaltung
der Lebensmittel nicht in allen Fillen ausreichen, werden gerade zur LGsung von
Einzelproblemen antimikrobielle Stoffe weiterhin benétigt. Die heute bereits «tra-
ditionellen» Konservierungsstoffe stehen vor einer erneuten Ueberpriifung —
dabei ist die Kenntnis ihrer Geschichte sicher niitzlich.

Zusammenfassung

Zur Konservierung von Lebensmitteln wurden Riuchern, Einsalzen und Gewiirze be-
reits in prihistorischen Zeiten verwendet. In der Antike wurde u.a. die reinigende
Kraft von Schwefelrauch erwihnt. Im 16. Jahrhundert wurde versucht, das wirksame
Prinzip der konservierenden Stoffe als «Elixier» zu finden und im 17. Jahrhundert emp-
fahl Glauber sein «Sal mirabile» zur Konservierung. Erste systematische Untersuchungen
liber mogliche Konservierungsstoffe stellte im 18. Jahrhundert Pringle an. Im 19. Jahr-
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hundert wurden vor allem durch die Teerchemie neue Konservierungsstoffe: Kreosor,
Carbolsiure, Salicylsiure, Benzoesiure usw. gefunden. Im 20. Jahrhundert trat neben
p-Hydroxybenzoesiure, Sorbinsiure, Pyrokohlensduredidthylester usw. eine Flut von
Konservierungsstoffen auf.

Résume

Le fumage, la salaison et des épices étaient employés déja dans les temps préhistori-
ques pour la conservation des aliments. Dans l’antiquité on mentionnait entre autres
effet purifiant de la fumée de soufre. Au 16me si¢cle on a essayé d’identifier agent
efficace des substances conservatrices sous forme d’«élixir» et au 17me siécle Glauber
recommanda son «sal mirabile» pour la conservation. Pringle fut le premier a faire,
au 18me siecle, des recherches systématiques concernant des agents conservateurs possibles.
Au 19me siécle de nouveaux agents conservateurs comme le créosote, I'acide carbolique,
I’acide salicylique, I’acide benzoique furent découverts avant tout grace a la chimie du
goudron. Au 20me siécle un véritable flot d’agents conservateurs, dont 'acide p-hydroxy-
benzoique, I'acide sorbique, I'ester diéthylique de I’acide pyrocarbonique, fit son apparition.

Summary

Smoking, salting and spices had been used already in pre-historic times. In antiquity
also the purifying effect of sulfur fumigation is mentioned. During the 16th century the
attempt was made to isolate the effect agent of preserving substances in the form of an
«elixir», and in the 17th century Glauber tried to apply his «sal mirabile» also as a
preservant. First systematic studies on possible preserving agents were made by Pringle
in the 18th century. In the 19th century the tar chemistry supplied new preserving agents
such as creosote, carbolic acid, salicylic acid, benzoic acid. In the 20th century appeared a
great number of preserving agents, among them p-hydroxybenzoic acid, sorbic acid,
diethyl pyrocarbonate.
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