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484 0. WYLER

Summary

A lecture on the use of certain substances added in pickling by the butchers (ascor-
bic acid, sodium sulfite and polyphosphates). Effect and significance of these sub-
stances are discussed. The prohibition of using sodium sulfite and pure sodium nitrite
is justified. The present rules and regulations are discussed.
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Chemie und Analytik der erlaubten Piokelstoffe und der wichtigsten
verbotenen Hilfs- und Zusatzstoffe

\

von Dr. O. Wyler, Eidg. Gesundheitsamt, Bern!

In Art. 64, Absatz 1, der eidg. Fleischschauverordnung werden dle]em-
gen Hilfsstoffe umschmeben welche fiir die Behandlung von Fleisch und
Fleischpriaparaten ohne weiteres zugelassen sind. Man war gut beraten, in
einem zusétzlichen Abschnitt die Moglichkeit offen zu lassen, auch weitere
Zusatzstoffe nach Priifung und Bewilligung durch das eidg. Veteriniramt
in den Verkehr zu bringen. In unserer «schnellebigen » Zeit miissen wir eben
die Moglichkeit besitzen, alte Priparate durch bessere und gesundheitlich

1 Nach einem Referat, gehalten an der Jahresversammlung der tierdrztlichen Vereini-
gung fiir Fleischhygiene in Ziirich, 15. November 1958.
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einwandfreiere zu ersetzen und uns gleichzeitig iiber die wissenschaftlichen
und technischen Fortschritte anhand der einzureichenden Gesuche orien-
tieren zu konnen. Durch die Bewilligungspflicht geht ein Teil der Verant-
wortung indessen auf die bewilligende Behorde — in diesem Falle die Fleisch-
schau — iiber. Diese wird naturgemil neue Priparate hinsichtlich Unschad-
lichkeit und Sicherheit bedeutend schiirfer und strenger beurteilen miissen,
als dies bei solchen, iiber welche lidngere praktische Erfahrungen vorliegen,
notwendig wire. Es war deshalb auch begriiBenswert, daB sich die tier-
arztliche Vereinigung fiir Fleischhygiene anldfilich der Jahresversammlung
mit diesen heute brennenden Problemen auseinandersetzen wollte und auch
auBlerhalb dieses Berufskreises Stehenden Gelegenhelt gab, sich iiber diese
Fragen ein Urteil zu bilden.

Der Chemismus der Pokel-, Hilfs- und Zusatzstoffe zu Fleisch umfafBt
ein sehr weites Feld. Was ist doch alles schon versucht worden, dem Fleisch
und der Wurst einzuverleiben! Jean Paul, der bekannte Romanschrift-
steller, soll deshalb einmal ausgerufen haben: « Nur ein Gott kann die Wurst
essen, denn nur ein Gott weil}, was darin ist. »

Herauszufinden, «was darin ist», mag tatséichlich nicht immer sehr
einfach sein, und es braucht geiibte Fachleute und Analytiker, um ein sol-
ches Gemisch einigermaflen zu identifizieren. Wenn in den nachfolgenden
kurzen Ausfilhrungen nur auf einige der wichtigsten Zusatzstoffe und
Streckmittel naher eingegangen wird, so soll diese Auswahl keineswegs als
erschopfend betrachtet werden.

Anhand einer systematischen Ubersicht wollen wir uns iiber die wichtig-
sten Verbindungen orientieren. Sie gibt schon einen Begriff iiber die Viel-
falt von Zusatzmoglichkeiten, aber auch iiber die relativ strengen gesetz-
lichen Zulassungsbestimmungen. (Siehe Tabelle 1.)

Als Hauptvertreter der erlaubten Zusatzstoffe sind zu erwahnen Koch-
salz, Salpeter und Nitrit. In die Grenzgebiete der nur teilweise zugelasse-
nen Produkte gehdren die Phosphate und die Ascorbinsdure. SchlieBlich
sei noch auf die verbotenen Sulfite hingewiesen, auf einige Konservierungs-
mittel, weitere Antioxydantien, Bindemittel, kiinstliche Farbstoffe und
andere Zusitze zu Fleischwaren, welche dem Praktiker immer wieder be-
gegnen.

Kochsalz (Natnumchlorld) ist in Wasser b1s zu 35 g/100 ml 16slich. Der
chemische Nachweis mit Silbernitrat, als weilles Silberchlorid, diirfte be-
reits allgemein bekannt sein. Mit Hilfe dieser Reaktion lassen sich selbst
geringste Mengen der Chlorionen im Kochsalz in einem wisserigen Fleisch-
auszug nachweisen. Das merkliche Wasserbindungsvermégen von Kochsalz
hat zur Folge, daBl beim Salzen von Fleisch dem Gewebe Wasser durch
Osmose entzogen wird, was eine Austrocknung des Gewebes und damit einen
Konservierungseffekt bewirkt.

Der chemische Nachweis und die Bestimmung von Kochsalz diirften sich
in der Fleischkontrolle darauf beschrinken, kochsalzarme Didtprodukte
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Tabelle 1

Ubersicht ber hauptsdchlichste Zusatzstoffe zu Fleisch und Fleischwaren

und dgl.

Methylzellulose (Tylose),

Aethylzellulose, :

Carboxymethylzellulose
(Glycozellon)

Phosphate

einfache:
Metaphosphat

Orthophosphate
Pyrophosphate

] gsynthetischen
Ursprungs

vgl. Tabelle 2

Name chemische Zulassigkeit, Bemerkungen
Zusammensetzung :
Kochsalz NaCl unbeschrankt zulassig
Salpeter
Chilesalpeter NaNO, Mit NaCl gemischt max. 6%
Kalisalpeter . KNO, In Mischung mit Zucker max.
359%,, f. Hackfleisch oder zer-
kleinertes Fleisch im Laden-
verkauf verboten
Nitritpokelsalz
Kochsalz 99,4% (min.) . Na(Cl mit Gewiirz gefirbt
Natriumnitrit max. 0,6%, . NaNO, Auf 1 kg fertige Fleischware max.
200 mg Nitrit
Saccharose A . '

(Rohr- oder Riibenzucker), Ci2H,, 04y - kleine Mengen zugelassen
@lukose (Traubenzucker) CsH,,0, kleine Mengen zugelassen
Starkesirup (Glykose) Starkehydrolysat | nicht zuléssig
Magermilchpulver :

(ca. 50%, Milchzucker) (Cye Hy. 05,) In Brat-, Blut- und Eingeweide-

wiirsten und Fleischkiise zu-

lassig —
Natiirliche Gewiirze aller Art - Im Rahmen der im Lebensmit-

telbuch enthaltenen gestattet
Kinstliche Gewiirze und :

Aromastoffe . - verboten
Bindemitiel

Starke und stéarkehaltige

Mehle o m o metie (CsH,,05) bis zu 5%, nur bei Fleischpasten

¥ und Pains gestattet

Gelatine e e e (Eiweil3) Sulzen und dgl. gestattet

Pektin, Johannisbrotkern-

mehl, Alginate, Agar-Agar, natiirlichen : i

2R ; nicht zulassig
Carrageen, Gumimi arabic. Ursprungs

nicht zuléssig

Nicht zuléissig, ausgenommen :
nach Bewilligung des Eidg.
Veterindramtes (EVA)

zur Gerinnungshemmung von

Schlachttierblut zulassig, jedoch

max. 60-70 g/15 kg Blut
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Name

chemische
Zusammensetzung

Zulassigkeit, Bemerkungen

Phosphate
kondensierte:
Metaphosphate (ringférmig)
Polyphosphate (kettenférmig)
Vernetzte Polyphosphate

Sul_ﬁte

Natriumsulfit
Natriummetabisulfit

Konservierungsmittel

Benzoesaure bzw.
ihr Na-Salz .

p-Oxybenzoesiureester
(Nipacombin, Nipagine)
Hexamethylentetramin .

Borsidure, Borax .

Formalin .
Ameisenséure .
Sorbinsaure .
usw,

Antibiotica

Antioxydantien
Vitamin C (Ascorbinséaure)

Zitronensiure .

Citraconséure 5§ 8
Tocopherole (Vit.E)

Propylgallat
Octylgallat
Dodecylgallat . .
Butyl-Hydroxyanisol

Nordihydroguajaretsaure .

Bletchmittel

Kaliumpermanganat .
Wasserstoffsuperoxyd.

vgl. Tabelle 2

Na,S0, - 7 aq
' NaHSO,

- C,H; - COOH

. | 0OH - ¢,H, - COOR

(CH,)eN,
H, BO,
H.C(:0)-H

H - COOH
C,H, - COOH

CeHg04

C,H,O0H . (COOH),

C,H ,(COOH),
C2QH5002
C,H, (OH),- COOR
0,H,0 - C,H, -
OCH

3
Cl 8H22O4

202

KMnO, {

Nach Bewilligung durch EVA

zur Gerinnungshemmung von
Schlachttierblut zuléssig, jedoch
max. 60-70 g/15 kg Blut

nicht zuldssig

nicht zuléssig

Ausnahmen: Unter Deklaration
zugelassen: Lachs in Dosen,
Anchovis, Konserven von
Krustentieren max. 5 g/kg

wie Benzoeséure

Kalt- und Kochmarinaden max.
0,25 glkg

Krustentierfleisch, Kaviar,
Fischrogen 5g/kg

nicht zuléssig

nicht zuléssig

nicht zuléssig

nicht zuléassig

Mit Bewilligung des EVA
bis 400 mg/kg Fleisch zulassig
Zur Verhinderung der Blutge-
rinnung (Zitrat) zuléssig. Mit
Bewilligung des EVA in Ge-
mischen aus Asecorbinsiure,
Zitronensaure und Glukose
nicht zulassig
nicht zuléssig (itber das normale)
Nur fiir Fette: '
0,1 g/kg zuldssig
0,15 g/kg zulédssig
0,15 g/kg zulissig

0,2 g/kg zulassig
nicht zuléssig

zur Darmbehandlung mit
spiaterem  griindlichem Aus-
waschen zuléssig
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Name chemische Zulassigkeit, Bemerkungen
Zusammensetzung
Farbstoffe
natirliche: . :
Cochenille, Orseille, Curcuma, verboten
Annatto, Carotin usw. ' vgl. Spezial-
. kdinstliche: werke: z.B.:
Methylviolett Schultz: Farb- | Nur fiir Fleischstempelung
Lebensmittelfarbstoffe und stofftabellen S —
andere Farbstoffe
maneralische: )
Eisenoxyd, rein . . . . . . Fe, 0O, Bis 25 g/kg nur in
: - ‘ Anchovispasten
Fleischzartmacher
(Meat tenderizers) . . . . . Basis: Abgabe nur an private Haus-
proteolytische haltungen. Fiir Metzgereien
Fermente, z.B. und Gastgewerbe verboten.
Papain aus dem
Saft der
Papayamelone
(Carica papaya)

zu prifen bzw. ihren Gehalt an Natriumionen zu bestimmen. Es ist nim-
lich so, dafl den Natriumionen in didtetischer Beziehung eine weitaus gro-
Bere Bedeutung zukommt als dem gesamten Kochsalzmolekiil. Aus diesem
Grunde hat die eidg. Erné,hrungskommission folgende Normen aufgestellt:

Als natriumfreie Didt gilt ein Produkt, das nicht mehr als 50 mg Natrium
in der Tagesportion enthlt.

Natriumarm ist ein Produkt mit héchstens 500 mg Natrium pro Tages-
portion.

Diese Normen lassen sich auch auf die Fleischwaren iibertragen, wobei
zu beachten ist, daB

50 mg Natrium ca. 80 mg Kochsalz und

500 mg Natrium ca. 800 mg Kochsalz entsprechen

Es besteht bekanntlich immer die Moglichkeit, in solchen Fillen das
Natrium durch andere Kationen zu ersetzen und damit ebenfalls einen
Salzungseffekt zu erzielen.

Bis vor kurzem war die Bestlmmung des Natriums eine ziemlich kom-
phz1erte Angelegenheit. Neuerdings stehen uns die leicht zu bedienenden
Flammenspektrophotometer zur Verfiigung, welche solche Bestimmungen
rasch und genau bis zur GréBenordnung von wenigen 1/1000 Milligramm (y)
durchfiihren lassen.

Etwas komplizierter liegen die Verhiltnisse bei der eigentlichen Pdéke-
lung. Bekanntlich sollen damit verschiedene Effekte erzielt werden, wie die
Konservierung gewisser Fleischwaren, einerseits durch den bereits erwihn-

/
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ten AustrocknungsprozeB und andererseits durch die sich bildende kon-
zentrierte Lake, in welcher die Weiterentwicklung vieler Mikroorganismen
verunmoglicht wird. Fiir viele Fleischverarbeiter sind indessen auch die
geschmacklichen Effekte und vor allem die Dauerrétung der Fleischwaren
von ausschlaggebender Bedeutung. Wir miissen speziell auf. den letzten
Punkt niher eintreten:

Der Blut- und Muskelfarbstoff ist ein chemisch sehr kompliziertes, a,ber
auch empfindliches Gebilde. Eine hervorragende Rolle spielt dabei das
Eisen als zentral gebundenes Atom, welches je nach duBleren Einfliissen ge-
wisse Stoffe mehr oder weniger fest an sich binden kann und dementspre-
chend in seinen chemischen Eigenschaften verdndert wird. Durch Sauer-
stoff wandelt sich der Blutfarbstoff in das hellrote Oxymyoglobin um. Der
Sauerstoff kann aber sehr leicht durch andere #uBere Einfliisse, z. B. durch
Lagerung des Blutfarbstoffes an der Luft, verdréingt werden, wobei sich
z. B. das braune Met-Myoglobin bildet. Natiirlich ist die entstehende braune
Farbe fiir den Verkauf einer Fleischware direkt prohibitiv, weil ihr dann
der Eindruck der Frische genommen wird. Nun hat man-aber festgestellt,
daf3 die rote Farbe viel stabiler gemacht werden kann, wenn das Fleisch
mit gewissen Salzen, z. B. mit Nitriten (Natriumnitrit), behandelt wird;
dabei entsteht das rote und bestiéndigere Nitrosomyoglobin. Auch mit
Sulfiten bildet sich ein analoger schwefligsaurer Blutfarbstoff.

Nitrit selbst ist aber in groBBeren Mengen fiir den Menschen gesundheits-
schidlich. Aus diesem Grunde hat man zur Pokelung das harmlosere Ni-
trat, wie Natriumnitrat, herangezogen, welches sich normalerweise unter
dem EinfluB von reduzierenden Bestandteilen und Fermenten im_Fleisch
langsam und jeweilen nur in kleinen Mengen ebenfalls in Nitrit umwandelt.
In Ausnahmefillen wurde allerdings auch eine massive Umwandlung von
Nitrat in Nitrit festgestellt, was unerwiinscht ist, einerseits aus hygienischen
Griinden und dann vor allem deshalb, weil dabei die Wirkungszeit fiir den
Rotungseffekt wesentlich verkiirzt wird.

Unter dem Einflul von Fleischséuren und dergleichen gibt Nitrit Stick-
oxyd ab, das sich mit dem Muskelfarbstoff zum oben erwéahnten Nitrosomyo-
globin umsetzt. Im Hinblick auf die Toxizitdt von Nitrit mufite die Fleisch-
schauverordnung die Verwendung von reinem Nitrit strikte verbieten und
die Menge dadurch einschrinken, daB es nur mit einem groBen Uberschufl
an Kochsalz vermischt'in den Handel gelangen darf.:

Analytisch werden wir nicht ohne weiteres feststellen kénnen, ob ur-
spriinglich Nitrat oder Nitrit vorhanden war, weil durch die verschiedensten
enzymatischen Vorginge im Fleisch auch der umgekehrte Vorgang (Bil-
dung von Nitrat aus Nitrit) eintreten kann. Im allgemeinen deutet aber
immerhin eine relativ hohe Menge an freiem Nitrit auf eine strafbare Zu-
gabe von reinem Nitrit hin.

Der Nachweis und die Bestimmung von Nitraten erfolgt in einfacher Weise
mit Diphenylamin-Schwefelsdure, welche eine blaue Reaktion gibt, oder
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mit dem Brucin-Reagens, das eine rote Farbung gibt. Nach Vorschrift in
der «Instruktion fiir Grenztierdrzte» wird in der Weise vorgegangen, daf}
zunichst ein fettfreier filtrierter Fleischauszug hergestellt wird. 14 ml des-
selben werden mit 2 ml Diphenylaminreagens in einem Reagenzglas zu-
sammengebracht, wobei sich die Fliissigkeit nach einigen Minuten bei Ge-
genwart von Nitraten blau zu firben beginnt. Tritt diese Farbung erst nach
/-1 Stunde ein, so ist die Anwesenheit von Nitraten nicht erwiesen.
Diphenylaminreagens kann von jedem Apotheker auf Grund der Reagen-
zienliste der Pharmacopoea Helvetica V hergestellt und geliefert werden.

Nitrit kann mit den gleichen Hilfsmitteln nachgewiesen werden, wie z. B.
die schweflige Sdure, Bisulfite und Metasulfit, indem ein mit Schwefelsdure
angesiduerter Fleischextrakt auf Kaliumjodatstirkepapier oder mit Jod-
zinkstérke eine blaue Farbung gibt. Diese Reaktion wird indessen nicht
nur von den Nitriten gegeben, ist also nicht spezifisch.

Aus diesem Grunde haben wir in unserem Laboratoriumi nach anderen
Reaktionen gesucht. Die in Deutschland verwendete Methode mit m-
Phenylendiamin, welches mit Nitrit eine braune Fiarbung (Bismarkbraun)
gibt, zeigt unter Umsténden erst nach 24 Stunden ein brauchbares Resultat.
AuBerdem ist der braune Ton fiir die quantitative kolorimetrische Auswer-
tung bei Fleischextrakten nicht immer giinstig. Auch andere Reaktionen,
wie z.B. mit dem Nitrinreagens nach Pfeiffer (o-Aminobenzalphenyl-
hydrazon), haben sich als nicht geniigend empfindlich erwiesen.

Versuche in unserem Laboratorium mit Sulfanilsiure zeitigten hingegen
recht giinstige Resultate, indem diese in Gegenwart von kleinen Mengen
Nitrit und unter Zugabe von «-Naphtylamin einen roten Azo-Farbstoff
bildet, der schon Mengen von 10 mg Nitrit pro 1 kg Fleisch erkennen 143%.
Dieser empfindliche Nitritnachweis wird schon ldngere Zeit in den USA
verwendet [1]; er dient vor allem den Fleischschauern. Es wurde auch eine
quantitative Bestimmungsmethode ausgearbeitet; sie hat den Nachteil,
daB sie im AuBendienst wegen der dafiir benitigten Materialien nicht ohne
weiteres durchgefiihrt werden kann; sie ist in erster Linie eine Laborato-
riumsmethode. - , -

Diesem Nachteil begegnet eine anfangs 1959 ausgearbeitete Nachweis-
methode fiir Nitrit in Fleischwaren, von F. J. Forg!l, welche ermoglicht,
auf Schnittflichen von Wiirsten, aber auch auf Hackfleisch festzustellen,
ob Nitrit vorhanden sei und ob die Menge das Zuldssige unter- oder iiber-
schreite. Auch Nitrate lassen sich mit dieser Methode nachweisen. Das
Prinzip beruht darauf, dafl auf die Ware eine Indikatorpaste aufgetragen
wird, die je nach Nitritmenge ihre Farbe mehr oder weniger stark &ndert.
Die Farbinderung kann auch bei starker Eigenfirbung der Fleischzube-
reitung in einem Abstrich auf weilem Filtrierpapier festgestellt werden.
Niahere Angaben sind vom Autor? erhéltlich.

i 'Adressé:"F. J. Forg, Ing.-Chemiker, Honrainweg 19, Ziirich 2/38.
2 Die Praparate sind erhiiltlich bei Bacto-strip AG, Niederfelbenweg 7, Zollikon ZH.
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Wenn wir, in Abweichung der Reihenfolge von Tabelle 1, im Zusammen-
hang mit den Nitriten auf ein Antioxydans hinweisen, das in letzter Zeit
viel von sich reden macht, so hat dies seine besondere Bewandtnis: Es
handelt sich um die Ascorbinsidure (Vitamin C). Dieser Stoff von zucker-
dhnlichem Aufbau weist chemisch stark reduzierende Eigenschaften auf,
welche, neben der Enzymwirkung, auch dazu beniitzt werden kénnen, um
mit Nitraten iiber die Nitrite den Rotungsprozel3 giinstig zu beeinflussen.
Die Ascorbinsdure wirkt nach neuesten Arbeiten auch auf die entstehenden
Nitrite ein [2], welche zu Stickoxyden reduziert werden, die ihrerseits di-
rekt mit dem Blutfarbstoff reagieren. Eine Einwirkung der Ascorbinsédure
‘selbst auf den Blutfarbstoff ist nicht erwiesen, doch zeigen Versuche von
Mohler [3], Grau und Bohm [3a] sowie Mohler und Raible [3b], daB
bei Verwendung eines Optimums an Ascorbinsdure vor allem die Nitrit-
menge wesentlich verringert werden kann, aber dafl sich auch das Gleich-
gewicht vom freien Nitrit nach dem Nitrat hin verschiebt (z. T. mehr als
509, niedrigere Nitritgehalte als bei gleichen Produkten ohne Ascorbin-
siure), was angesichts der Toxizitit von Nitrit nur erwiinscht ist. Zudem
wirkt Ascorbinsédure antioxydativ auf Salz und Gewebe ein. Auch mit Rohr-
zucker und andern Zuckerarten (Glukose, Fruktose) konnen dhnliche Ef-
fekte und eine bessere Farbhaltung erzielt werden, dank einer dem Vitamin C
dhnlichen chemischen Wirkung.

Ascorbinsdure 1af3t sich verhidltnisméflig leicht und ziemlich spezifisch
mit Dichlorphenolindophenol-Lisung nachweisen und bestimmen. Bei die-
ser Verbindung handelt es sich um einen blauen Farbstoff, der in saurer
Losung nach rot umschligt und so lange farblos bleibt, bis die gesamte
Menge an Ascorbinsdure bei der Titration mit dieser Farbstofflosung auf-
gebraucht ist. Von der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, werden dosierte
Tabletten fiir die Prifung des Vitamin-C-Defizits in den Handel gebracht,
welche sich auch recht gut fiir diesen Zweck eignen [4]. Ein neues Reagenz-
papier auf Ascorbinsiure wurde ebenfalls von Forg ausgearbeitet.

Neben den bekannten Pokelzusétzen, die ja bis zu einem gewissen Grade
von der Fleischschauverordnung zugelassen sind, mufl noch auf eine Ver-
bindung hingewiesen werden, welche aus verschiedenen Griinden, in erster
Linie aber aus gesundheitlichen Erwidgungen, verboten wurde und welche
gerade in letzter Zeit die Organe der amtlichen Fleischschau, aber auch die
Gerichte beschiftigt hat. Es handelt sich um die Fleischrotung mit Sul-
fiten oder Prdservesalz. Sulfit, das Salz der schwefligen Séure, spaltet unter
dem Einflul von Mineralsiuren leicht Schwefeldioxyd (SO,), ein stechend
riechendes Gas, ab, das auch beim Verbrennen des Schwefels entsteht. Die-
ses bildet ebenfalls, wie weiter oben erwihnt, einen stabilen roten Muskel-
farbstoff. Daneben wirkt es aber auch bleichend auf das Gewebe. Gerade
diese Eigenschaft kann aber zu weitgehenden Téduschungen tiber die wirk-
liche Natur und Art der betreffenden Fleischware fithren. AuBlerdem ent-
steht ein deutlicher Milgeschmack. |
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Im AuBendienst kénnen Sulfite mit dem bereits erwihnten Kalium-
jodatstérkepapier, das man in einen angesiuerten Fleischbrei eintaucht,
durch dessen Blaufirbung nachgewiesen werden. Die Reaktion wird aller-
dings, wie bereits erwihnt, nicht nur von den Sulfiten gegeben, weshalb
eine Nachpriifung im Laboratorium erfolgen muf. Diese kann qualitativ
mit den Farbstoffen Fuchsin oder Pararosanilin erfolgen, indem die schwef-
lige Saure diese Farbstoffe in eine farblose Verbindung umwandelt. Quan-
titativ 148t sich schweflige Siure durch Uberdestllheren und anschheBende
jodometrische Bestimmung erfassen [5].

Vorkommnisse der letzten Monate lassen es als winschenswert erscheinen, nach-
stehend eine kurze Arbeitsvorschrift fiir die Bestimmung von Sulfit in Hackfleisch,
wie sie im stéddt. Laboratorium Ziirich ausgefiihrt wird, wiederzugeben :

'« 25 g Hackfleisch werden mit 75 ml Wasser in einem Rundkolben aufgeschwemmt,
mit 5 ml konzentrierter Phosphorsdure versetzt und unter Durchleiten von Kohlen-
séure durch Erhitzen destilliert. Zur Vermeidung des Schiumens werden vorteilhaft
einige Tropfen Silikon-Antischaummittel zugegeben. Zur Vermeidung des Anbren-
nens stellt man den Kolben auf einen Asbestring.

Als Vorlage dient eine mit Wasser und einigen Millilitern Stirkelésung beschickte
Peligotréhre. Vor Beginn der Destillation werden 0,5 ml einer 0,05-n-Jodlésung zu-
gesetzt von dieser werden wihrend der Destillation jeweilen weitere gemessene Men-
gen in der Weise zugegeben, daB3 die blaue Farbe der Vorlage nicht vollstéindig ver-
schwindet. Nach Beendigung der Destillation, d. h. sobald die Blaufirbung der Vor-
lage bestehen bleibt, wird der UberschuB3 an Jod mit einer 0,02-n-Natriumthiosulfat-
16sung (frisch aus 0,1-n-Thiosulfatlésung hergestellt) zuriicktitriert. »

1 ml verbrauchter 0,05-n-Jodlésung entspricht 1,6 mg SO2

‘Je nach den Verhiltnissen wird man fiir die Vorlage eine andere Konzentration
der Jodlésung wihlen, z. B. bei viel Sulfit eine 0,1-n-Jodlésung.

Seit geraumer Zeit beschiftigt eine weitere Klasse von Zusatzstoffen
den Fleischschauer in immer stirkerem MaBe. HEs handelt sich um emul-
gierende und wasserbindende Stoffe einerseits und um gerinnungshemmende
Salze andererseits. Die Zitrate, welche zur Gerinnungshemmung haupt-
sichlich im wissenschaftlichen Laboratorium angewandt werden, sind
schon lange Zeit bekannt. Im Schlachthofbetriebe sind diese in den letzten
Jahren durch die Phosphate und polymeren Phosphate verdringt worden.
Nebenbei sei bemerkt, dafl diese Verbindungen auch als Fettemulgatoren
dienen; auf Grund einer Diskussion im Jahre 1956 [6] soll die Emulsions-
wirkung auf eine Seifenbildung zuriickzufiihren sein. Grau und Wenker
[7] schreiben die Wirkung der Phosphate einem erhohten Quellvermdgen
der Fleischfaser zu. Ganz allgemein aber muf} gesagt werden, dafl die mei-
sten Phosphate Wasser bis zur sechsfachen Menge ihres Eigengewichtes la-
bil zu binden vermogen.

Unter den gebrduchlicheren Phosphatverbindungen kenmen wir eine
groflere Reihe, angefangen bei den monomeren, gut wasserldslichen, weiter
zu den niedrig polymeren, immer noch wasserléslichen bis zu den hoch-
polymeren Salzen, welche in Wasser schwer 16slich sind. Thre Verwendungs-
moglichkeiten auf dem Lebensmittelsektor sind auflerordentlich vielfiltig,
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doch ist deren Zuléssigkeit fiir Lebensmittel heute teilweise noch umstrit-
ten, wenn auch in einem Symposium, welches 1957 in Mainz stattfand [8],
festgestellt wurde, daB3 der Mensch relativ hohe Dosen an Phosphaten ohne
Nachteil vertragt. _

Die Chemie der Polyphosphate und Polymetaphosphate ist heute eine
spezielle Wissenschaft geworden. Es wiirde den Rahmen dieser Mitteilung
sprengen, wenn wir niher darauf eintreten wollten. Immerhin verlangt
die Bedeutung derselben, dafl in der nachfolgenden Tabelle 2 und in einigen
Ausfithrungen auf das Grundsétzliche hingewiesen wird.

Genau so vielfaltig wie der chemische Aufbau ist die Analytik der Phos-
phate, welche uns in diesem Zusammenhang ganz besonders interessiert.
Die' Tatsache, dafl in den meisten Lebensmitteln groBere oder kleinere
Mengen an Phosphorverbindungen bereits natiirlicherweise vorhanden
sind, erschwert den Nachweis eines Zusatzes von fremden Phosphaten. In
mineralisierten Lebensmitteln, z. B. in Fleisch, welches durch Erhitzen
mit starker Sdure in Losung gebracht (aufgeschlossen) wurde, 148t sich die
Summe aller vorhandenen Phosphorverbindungen durch die bekannte Fil-

Tabelle 2
Phosphat-Typen

Wasserloslichkeit
N T
ame ypen Resorbierbarkeit
einfache:
Metaphosphat . . . . NaPO, gut
Orthophosphate . . . Na,PO,, Na,HPO, gut
‘ NaH,PO,, K-salze
Pyrophosphate . . . Na,P,0,, Na,H,P,0, HE gut
usw. {hydrolysierbar)
hoher kondensierte: ) 0] 0
I I
a) ringférmige: NaO-P-O-P-ONa
Metaphosphate, z.B. (l) (')
Trimeta- . | |
Tetrameta- NaO-P-0-P-ONa
. K Il
O O . :
o Mit zunehmendem
‘b) kettenférmige: 0] O O o) Molekulargewicht
11 1 It 1 i
Polyphosphate, z.B. | NaO-P-0-P-0-P-0-P-ONa I asser sohworer
ripoly- o I I | :
Tetrl)'agz)ly- ONa ONa ONa ONa resorbierbar
/
¢) vernetzte konden- a) verzweigte Ketten
sierte Phosphate b) Ring mit Seitenketten
' ¢) kombinierte Ringe und
Ketten
d) Tetraeder in Ringen,
Schichten oder Raumnetzen
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lung mit Ammoniummolybdat als gelbes Ammoniumphosphormolybdat
oder als Magnesiumpyrophosphat oder schlieflich kolorimetrisch mit Molyb-
dénblau bestimmen.

Eine derartige quantitative Bestimmung wiirde aber, wie erwihnt, fiir
sich allein nichts dariiber aussagen, ob die Phosphate zugesetzt oder ob sie
schon urspriinglich im Untersuchungsmaterial vorhanden waren. Noch im
Jahre 1955 wurde in einem Gutachten seitens einer Autoritidt festgestellt,
da} es nicht mdglich sei, die verschiedenen Phosphattypen analytisch aus-
einanderzuhalten. Inzwischen ist es aber gelungen, mit einer duBlerst ele-
ganten Methode die verschiedensten Phosphatarten voneinander zu tren-
nen und groBenteils zu identifizieren; dies geschieht auf dem Wege iiber
die Papierchromatographie.

FlieBmittelfront

4 4
A
8 o
o2 5
5| S
£|E =
2|3 =
ST ~
(14
-l
Rei Startlinie
eine —eg @ D O L
Farbstoffe 1 2 3 4 Gemisch der 4 Farben
gelb rot violett blau braun

Abb. 1 Beispiel eines Papier-Chromatogramms von Farbstoffgemischen



CHEMIE UND ANALYTIK DER ERLAUBTEN POKELSTOFFE 495

Die Papierchromatographie wird vermutlich in nichster Zeit auch in
tierdrztlichen Kreisen wegen der Einfachheit ihrer Ausfiihrung eine ganz
besondere Bedeutung gewinnen, weshalb hier ganz kurz auf deren Prinzip
eingetreten werden soll:

Schon Goppelsroder machte anfangs dieses Jahrhunderts darauf aufmerksam, da@
sich die Kapillarkrifte von Filterpapier zur Trennung gewisser Substanzen eignen.
Die moderne Papierchromatographie benutzt vorwiegend diese giinstigen Eigenschaf-
ten. Tragt man z. B. ein Gemisch von 4 Farbstoffen punktférmig am unteren Ende
eines senkrecht aufgehéngten Filterpapiers auf und saugt mit diesem Papier von unten
her Fliussigkeit (Laufmittel, FlieBmittel) von bestimmter Zusammensetzung auf, so
16st diese das Farbstoffgemisch und trigt es beim Aufsteigen je nach Art des Farb-
stoffes mehr oder weniger weit. Damit wird der das Gemisch enthaltende Punkt in
4 verschiedene Punkte aufgeteilt, die in verschiedener Distanz vom Startpunkt Pnt-
fernt sind und die reinen Farbstoffkomponenten darstellen (Abb. 1).

Bei geeigneter Versuchsanordnung 148t sich das gleiche Verfahren auch auf Ge-
mische von monomeren und polymeren Phosphaten anwenden, wobei eine scharfe
Trennung einzelner Phosphate erreicht werden kann. Die Zonen bzw. Punkte werden
dadurch sichtbar gemacht, daB3 man die bereits erwidhnte Molybdénblau-Reaktion
durch Aufsprithen des Reagens auf dem Papier durchfiihrt, wobei dann die einzel-
nen Phosphate in blauer Farbe hervortreten. In Abb. 2 ist das Chromatogramm von
technischem Tripolyphosphat, in Abb. 3 dasjenige von Polymetaphosphat wieder-

Paprerchromatographische Trénnwng von Phosphat-Gemischen

L

N

. e
\,o ]o jor\ jo[e.__ Startpunkte

Abb. 2 Abb. 3

Trennung von Tripolyphosphaten (1) Trennung von Polymetaphosphaten (5)
2 = reines Orthophosphat 6 = reines Pyrophosphat
3 = reines Tripolyphosphat = . " 7 = reines Tripolyphosphat

4 = reines Pyrophosphat . 8 = reines Metaphosphat
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gegeben. Bei letzterem ist deutlich ersichtlich, da3 Polymetaphosphat ein Gemlsch
von mindestens 10 Polymeren darstellt?®.

Wird dieses Verfahren fiir die Flelschuntersuchung angewandt, so kann
man z. B. nach Gassner (Wiesbaden) [8] so vorgehen, dal} feingehacktes
Fleisch auf den Startpunkt aufgetragen wird; Nielsch (Ludwigshafen)
[8] dagegen verwendet hierzu ein Fleischzentrifugat. Von unten her steigt
dann das Laufmittel (Lésungsmittel) durch Kapillarwirkung auf, wobei
die verschiedenen Phosphatverbindungen von diesem geldst und mehr
oder weniger weit getragen werden. Als Laufmittel fiir Phosphate haben
sich z. B. Gemische von Wasser mit Isopropanol, Isobutanol und Ammo-
niak bewdhrt. Durch paralleles Mitlaufenlassen von reinen Testsubstanzen
(2-4, 6-8) bekannter Zusammensetzung lassen sich die entsprechenden Stel-
len im Hauptchromatogramm deshalb gut identifizieren, weil der soge-
nannte rg-Wert, das ist das Verhaltnis des Wanderungsweges der Substanz
zum Wanderungsweg des Laufmittels, unter gleichbleibenden Bedingun-
gen eine konstante GroBe fiir jede Substanz ist. — Wir kénnen uns recht
gut vorstellen, dafl es auf diese Weise gelingt; natiirliche, im Fleisch vor-
kommende Phosphorverblndungen von den kiinstlich zugesetzten zu unter-
scheiden. '

Im Nachstehenden sollen einige weitere Hilfsstoffe und Zusitze nur
summarisch gestreift werden :

Die eigentlichen Bindemittel, wie Pektin, Carubin (Johannisbrotkern-
mehl), Agar-Agar, Carrageen, Methylzellulose (Tylose), Glykocellon (Car-
boxymethylzellulose) usw., vermdgen Wasser in ungleich gréBeren Men-
gen zu binden, als die soeben beschriebenen Phosphate. Sie sind schon des-
halb unerwiinscht, weil sie den Konsumenten iiber die wirkliche Natur und
den Charakter eines Fleischproduktes tduschen koénnen. Aus &dhnlichen
Erwigungen heraus wurden stidrkehaltige Produkte nur fiir eine ganz be-
schrankte Zahl von Fleischzubereitungen, nidmlich fiir Pains und Fleisch-
pasten, zugelassen. |

Von den Antioxydantien haben wir bereits einen wichtigen Vertreter,
die Ascorbinséiure oder Vitamin C, kennengelernt. Antioxydantien sind
Stoffe oder Verbindungen, welche die Lebensmittel vor der Einwirkung von
Luftsauerstoff, von Licht und von Metallspuren schiitzen sollen. Unter den
natiirlich vorkommenden Antioxydantien mégen die Tocopherole (Vita-
min E) erwihnt werden, die normalerweise im Fleisch stets in geringen Men-
gen nachgewiesen werden kénnen, dann die Zitronensiure, die nicht zu-
gelassene Citraconsdure (Derivat aus Zitronensdure), und das Lezithin.
Von den synthetischen Antioxydantien wurden in beschrinktem Umfange
fiir Rinds-, Schweine- und Gefliigelfett sowie fiir Fette, die zu Suppenpra-
paraten und dergleichen dienen, zugelassen:

1 Der Firma Friedrich Steinfels, Ziirich (Herrn Weiss) sei an dieser Stelle fiir die Uber-
lassung der Chromatogramme bestens gedankt,
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Propylgallat * bis zu 0,01 9, des Fettes
Octyl- und Dodecylgallat bis zu 0,0159, des Fettes
Butylhydroxyanisol bis zu 0,02 9; des Fettes

Hingegen ist die in den USA viel verwendete Nordihydroguajaretsiure
bei uns nicht zugelassen worden, weil deren Harmlosigkeit nicht unbedingt
erwiesen ist. Es sei im iibrigen auf Art. 443 der eidg. Lebensmittelverord-
nung aufmerksam gemacht, wo weitere Details ersichtlich sind.

Die Konservierungsmaittel sind prinzipiell zur Verwendung bei den eigent-
lichen Fleischwaren verboten. Art. 111 der Fleischschauverordnung ge-
stattet einige wenige Ausnahmen fiir Fisch- und Krustentierpriparate,
wobei auf der Packung die Art der Konservierung anzugeben ist. Aus prin-
zipiellen Erwigungen muBten selbst harmlose Konservierungsmittel, wie
die in letzter Zeit bekannt gewordene Sorbinsdure, verboten werden.

Die leider im Ausland da und dort verwendeten Antibiotica, wie z. B.
das Aureomycin, sind bei uns fiir Fleischwaren nicht gestattet, weil sie
auch beim Konsumenten gewisse pharmakologische Wirkungen ausiiben .
diirften (z. B. Angewohnung). Sie kénnen in erster Linie mit Hilfe biologi-
scher Tests nachgewiesen werden.

Farbstoffe werden verbotenerweise auch heute noch hin und wieder zum
Auffirben von Wursthiillen, aber auch fiir andere Zwecke, wo mit der Ni-
tritr6tung nichts erreicht werden kann, verwendet, wie z. B. Cochenille,
aber auch andere, vor allem synthetisch erzeugte Farbstoffe. Einzig das
harmlose Methylviolett ist zur Stempelung von Fleischwaren gestattet,
wenn man davon absieht, dal einige natiirliche Gewiirze, welche bei Fleisch-
priparaten Verwendung finden, ebenfalls natiirliche Farbstoffe enthalten
und daB fir Anchovis ein Zusatz von reinem Eisenoxyd zugelassen ist.
Bei der Identifizierung der kiinstlichen Farbung von Wurst- und Fleisch-
waren ist heute die Papierchromatographie ein unentbehrliches Hilfsmittel
geworden und ldBt den unzweideutigen Nachweis einer kiinstlichen Fir-
bung in einfacher, einwandfreier Weise und innert verhéltnisméBig kurzer
Zeit erbringen. :

Die Bleichung von Dirmen ist, im Gegensatz zu der soeben erwihnten
Kategorie, gestattet, unter der Voraussetzung, da die behandelten Pro-
dukte vor der Verwendung so ausgewaschen werden, da von den Bleich-
mitteln nichts mehr nachgewiesen werden kann. Dieser Nachweis erfolgt
im Laboratorium mit sehr empfindlichen Methoden.

Schliellich sei noch auf die Fleischzartmacher (Meat-Tenderizers) auf
Fermentbasis aufmerksam gemacht. Diese diirfen nur im privaten Haushalt
verwendet werden, und zwar nur fiir Fleisch, welches nachher gekocht wird,
so dafl die betreffenden proteolytischen Fermente zerstort werden. Thre
Verwendung im Gastgewerbe und durch Metzger ist vor allem deshalb
nicht gestattet, weil sie zu Tduschungsmoglichkeiten iiber die Natur und
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Qualitit des in den Verkehr gebrachten Fleisches AnlaBl geben kdnnen;
dies widerspricht aber den Grundprinzipien der Lebensmittelgesetzgebung.

Mit dieser bewuBt unvollstindigen Ubersicht mége eine kurze Zusam-
menfassung iiber Natur, Chemie und Analytik derjenigen wichtigeren Pro-
dukte abgeschlossen werden, mit welchen sich der amtliche Fleischschauer,
aber auch der Praktiker, heute notgedrungen zu befassen hat.

Zusammenfassung

Der Autor gibt einen Uberblick iiber die heute in metzgereitechnischer
Hinsicht wichtigsten zugelassenen und verbotenen Zusatzstoffe, ihre Eigen-
schaften und ihre Nachweisméglichkeiten. Das urspriingliche Referat wurde
fir die vorliegende Publikation umgearbeitet und durch neuere Arbeiten
erginzt.

Résumé

L’auteur donne un apercu des plus importants adjuvants — autorisés ou défendus —
utilisés actuellement en technique de boucherie. II indique aussi les moyens de les dé- -
tecter. Le rapport original a été remanié pour cette publication et complété par de
nouveaux travaux. ;

Riassunto

L’autore da uno sguardo sulle sostanze principali che sotto I’aspetto tecnico della
macelleria sono oggi usate o vietate in aggiunta alle carni, nonché sulle loro proprieta
e possibilitd di identificazione. La relazione primitiva é stata rifatta per la presente
pubblicazione e completata con nuove ricerche.

Summary

The author gives a review of the substances which are allowed or forbidden to be
added to meat preparations their peculiarities and possibilities of identification. The
primary report on the subject has been worked out anew and completed by reviews on
later publications.
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