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Die entkeimende Wirkung des Pyrokohlenst~uredi~thy]esters (PKE) wurde 
1955 in den Laboratorien der Farbenfabriken Bayer  entdeckt. Die Verbindung 
wirkt bereits in niedriger Konzentrat ion abtStend auf Gt~rhefen und viele in 
Getr~nken vorkommende Bakterien, in hSherer Konzentrat ion auch auf 
Schimmelpilze. Die Wirksamkeit des Mittels ist yon der Keimzahl abh~ngig; 
bei hoher Keimdichte wird eine AbtStung erst bei relativ hoher PKE-Kon-  
zentration erreieht. Daher ist die Anwendung nut  bei niedriger Keimzahl sinn- 
roll, wobei 500 Keime/ml als Grenze gelten sollte. 

P K E  ist seither yon vielen Autoren (1, 2, 3, 4, 11, 12) als Entkeimungsmittel  
fiir die kaltsterile Getrt~nkeabftillung vorgeschlagen women. Bei geringer Keim- 
zahl ist ein Zusatz yon 30 rag/1 meist schon ausreichend; in der Praxis haben 
sich bei Fruchtst~ften, Limonaden und Wein Zust~tze yon 50-200 rag/1 bew~hrt. 
Da P K E  nur in sehr keimarmen Getrt~nken wirksam ist, werden durch seine 
Anwendung gute Betriebshygiene und sorgft~ltiges Arbeiten nicht tiberflfissig. 

Bei vielen Getr/inken kann P K E  die Hitzebehandlung (Pasteurisation) 
ersctzen, hat aber nicht deren Nachteile, d. h. die mit P K E  entkeimten Ge- 
tr~nke sind frei von ,,Kochgeschmaek" und haben einen unvermindert  hohen 
Vitamin-Gehalt. - Die Anwendung dieses Mittels ist in vielen L~ndern, aueh in 
der Bundesrepublik Deutschland, bereits zugelassen. 

P K E  ist eine fruchtartig riechende, in Wasser nur wenig 15sliche Flfissigkeit. 
LSst man das Produkt  in Wasser oder ws LSsungen, so wird es zu 
Alkohol und KohlensKure hydrolysiert: 

C~H50 �9 CO 

\ 0 + H20 --> 2 CO S + 2 C~HsOH / 
C~Hs0 " CO 

Die Hydrolysengeschwindigkeit ist stark yon der Temperatur  und weniger 
stark vom pmWert  der LSsung abht~ngig. Bei 10-20 ~ C ist P K E  in den durch- 
weg sauer reagierenden Getrs 15-20 Stunden nach der Zugabe nieht mehr 
nachweisbar. Kohlensiiuredrueke bis 10 at  beeinflussen die Hydrolyse nicht. 

15 
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Da die geringen im Getr~nk entstehenden NIengen an Alkohol und Kohlen- 
sgure keine konservierende Wirkung haben, ist ein mi t  P K E  entkeimtes Ge- 
tri~nk nach beendeter Hydrolyse wieder g~rfahig, - die Wirkung des Mittels ist 
daher auch als ,,kalte Pasteurisat ion" bezeiehnet worden. 

Die relativ sehnelle Hydrolyse bedingt, dab die Anwendung des Mittels nut  
unmit te lbar  vor der Abffillung der Getrgnke sire]yell ist. 

Auf  Grund dieser besonderen Eigensehaften kann P K E  nieht mi t  den 
iiblichen im Lebensmittel  verbleibenden Konservierungsstoffen wie Benzoe- 
sgure oder Sorbins~ure verglichen werden - das gilt aueh f/Jr die gesundheitliehe 
Beurteilung dieses Stoffes. 

P K E  ist eine reaktionsfs Substanz, die unter  geeigneten Bedingungen 
auch mi t  Aminen, Aminosguren, Phenolen, Enolen und Alkoholen reagiert 
(5, 6). Es verhglt  sieh ehemisch wie ein Acylierungsmittel, z .B.  wie Essig- 
sgureanhydrid. Durch Umsetzung mi t  den vorgenannten Stoffen entstehen N- 
bzw. O-Carbs d .h .  Derivate der Kohlensgure. Eine 
alkylierende Wirkung des P K E  konnte ausgeschlossen werden. - Die mikro- 
bizide Wirkung des P K E  dfirfte auf  einer Umsetzung mi t  N H  2- oder SH- 
Gruppen der Enzyme im Inneren der Hefe-Zellen beruhen. 

Zur Vertri~gliehkeit des P K E  haben sieh schon BORNMANN und LOOSER (7) 
und HECHT (8) geauBert: Bei Rat ten,  die zwei Monate lang als einziges Getri~nk 
einen mi t  50facher PKE-Dosis  versetzten Traubensaf t  erhielten, konnten 
keinerlei naehteilige Befunde festgestellt werden. 

Auf Grund der Reaktionsfghigkeit des P K E  war anzunehmen, dab es neben 
der I tydrolyse aueh zu Nebem'eaktionen mi t  den Getr~inke-Inhaltsstoffen 
kommt.  Fiir die gesundheitliehe Beurteilung der Getrgnke-Entkeimung mittels 
P K E  war daher eine genaue Kenntnis  der PKE-Folgeprodukte,  und zwar naeh 
ihrer Art  und Menge, notwendig. - Bei diesen Untersuchungen wurde als erstes 
Nebenprodukt  Digthylcarbonat  (2) geraint, das bei der Behandlung alkoholiseher 
Getrgnke in Mengen yon 4-6 mg/1 entsteht.  Weitere Folgeprodukte konnten 
aueh bei s tark erhShter PKE-Dosierung weder in natiirlichen noch in Modell- 
Getrgnken naehgewiesen werden. Ihre Menge muBte daher unter  der Naehweis- 
grenze der Diinnschieht- oder Gas-Chromatographie, d .h .  unter 0,5-1 mg/1 
liegen. Das Reaktionsverhalten des P K E  konnte daher nur mi t  der wesentlich 
empfindlieheren Traeer-Methode aufgeki~r~ werden. 

Die im Isotopenlabor der Farbenfabriken Bayer  1) mit  einem 14C-markierten 
P K E  durchgefiihrten Untersuehungen haben gezeigt, dab die normale Hydrolyse 
des P K E  stets die vorherrsehende Reaktion ist. Von der jeweils zugesetzten 
Menge reagieren nur wenige Prozent mit  den Getriinke-Inhaltsstoffen, d. h. ein 
so entkeimtes Getriink enth&lt in 1 Liter einige mg - meist unter 10 mg - an 
Inhaltsstoffe gebundenes PKE.  - Die Versuche mi t  dem I~C-PI(E haben ferner 
gezeigt, daft P K E  - wenn aueh untersehiedlich stark - mit  allen natiirlichen 
Aminos~uren u. Peptiden, mi t  Polyphenolen und Enolen und in ganz geringem 
Umfang aueh mit  den versehiedenen Zuekerarten und einigen :r 
s~urenreagiert. Dabei entstehen die N- bzw. O-Carbiithoxy-Derivate der betref- 
fenden Inhaltsstoffe. 

~) Die Ergcbnisse dieser Un~rsuchungen sollen im Rahmen einer grSi]eren Ver- 
iiffentlichung ausfiihrlieh in der ,,Zeitschrift fiir LebensmRtel-Untersuchung und -For- 
schuzlg" gebracht werden. 
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Bei der komplexen Zusammensetzung aller Getr/~nke entf~llt auf den ein- 
zelnen Inhaltsstoff nur ein geringer Antefl des durch Nebenreaktionen um- 
gesetzten PKE. Die absolute, an die einzelnen Inhaltsstoff gebundene PKE- 
Menge liegt meist weir unter 1 mg/1. Damit erld/~rt sich auch, warum selbs$ mit 
ehromatographischen Methoden auSer Di/~thylcarbonat bisher keine anderen 
PKE-Folgeprodukte gefaBt werden konnten. 

Die Untersnchungen mit dem ~4C-PKE haben gezeigt, dab die Umsetzungen 
mit den Inhaltsstoffen dem Massenwirkungsgesetz folgen, d.h.  die Menge an 
Folgeprodukten nimmt streng proportional mit der PKE-Dosis und der Kon- 
zentration der Inhaltsstoffe zu. Mit steigendem pH-Wert der LSsung nimmt 
auch der Anteil der Neberrreaktionen zu, so dal3 die Anwendung des Mittels auf 
saure Getr/inke beschr/inkt werden soll~e. 

Die Untersuchungen wurden mit einem Pr/iparat hoher Aktivit/~t durch- 
gefiihrt, so dab Nebenreaktionen bis herab zu 0,1 ppm direkt meBbar waren. 
Noch geringere Umsi~tze sind auf Grund des Massenwirkungsgesetzes durch 
Umrechnung zug/inglich. 

Die Untersuchungen mit dem 14C-PKE haben zwar die Fragen nach Art und 
Menge der PKE-Folgeprodukte befriedigend beantwortet; sie haben aber auch 
gezeigt, dab in Anbetracht der aul3erordentlioh geringen Konzentration der 
Folgeprodukte und ihrer groBen Zahl die sonst ftir die gesundheitliche Beurtei- 
lung yon Lebensmittelzus/~tzen tiblichen Untersuchungsmethoden, z .B.  
chronische Tierversuche, bier kaum anwendbar sind. 

Pyrokohlens/~uredi/tthylester zerf/~llt, wie schon erw/ihnt, im Wasser in COs 
und Alkohol. In Fruchts/iften und im Wein sind jedoch Substanzen vorhanden, 
die ebenfalls reaktionsf/s sind, so daf~ in kleinerem Umfange Nebenreaktio- 
nen ablaufen, die zu der Bfldung carb/ithoxy]ierter Derivate AnlaB goben. Eine 
Zulassung der Verwendung von Pyrokohlens/iuredi/ithylester zur Haltbar- 
machung yon Getr/inken setzt voraus, da$ diese Umsetzungsprodukte gesund- 
heitlich unbedenklich sind. Chronische Ffitterungsversuche mit dem Pyro- 
kohlens/~ureester haben wenig Aussagewert, da die Substanz als solche nach 
kurzer Zeit in den behandelten Getr/~nken nicht mehr vorhanden ist. Die 
Durchffihrung solcher ~iitterungsversuche mit den erw/ihnten Umsetzungs- 
produkten mit der erforderlichen Uberdosierung ist aber aus verschiedenen 
Griinden nicht m6glich : 

1. Infolgo dP.r geringen Konzentration der in den behandelten Fruohts/~ften 
oder Wein enthaltenen Reaktionsprodukte ]assen sich die notwendigen 
hohen Dosen derselben durch die Getr/~nke nicht zuffihren, da die Versuchs- 
tiere die erforderlichen Flfissigkeitsraengen nicht aufzunehmen in der Lage 
shad. Selbst wenn man auf eine hohe Y3berdosierung verzichten wiirde, w/ire 
die aufzunehmende Flfissigkeitsmenge immer noch so grol3, dal3 mit sekun- 
di~ren Sch/idigungen der Tiere, etwa durch den Alkohol odor bei sauren 
Fruchts/iften mit Zahnerosionen zu rechnen w~re, also mit Folgen, die nichts 
mit den Wirkungen der zu untersuchenden Substanzen zu tun haben. 

2. Die zu untersuchenden Substanzen sind nicht in den erforderlichen Mengen 
darstellbar. 

3. Ist die Zahl der zu untersuchenden Substanzen infolge der komplexen Zu- 
sammensetzung yon Fruchtss und Wein viol zu groB. 

15" 
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I n  dem vorliegenden Falle muBten daher die sonst fiblichen Ffitterungs- 
versuche durch bioehemische Untersuchungen, insbesondere Stoffwechsel- 
versuche und enzymatische Versuche ersetzt werden, so wie es auch fiir solche 
Falle yon dem Join t  FAO/WHO Exper t  Committee on Food Additives (9) 
vorgesehen ist. 

Unsere Versuche erstreekten sieh daher in erster Linie auf  die Frage, ob die 
mi t  dem Pyrokohlensam'ediathylester gebildeten Reaktionsprodukte durch die 
Verdauungsenzyme gespalten werden. Denn welm dies der Fall ist, so entstehen 
durch die enzymatische Hydrolyse unter  Abspaltung des Carbathoxyrestes 
wieder die in dem Getrank enthaltenen Ausgangssubstanzen, wahrend die Um- 
setzungsprodukte gar nicht in den Organismus gelangen und keine toxikolo. 
gischen Probleme aufwerfen. In  der Ta t  konnten wir auch zeigen, dab dies ffir 
alle untersuehten repri~sentativen Vertreter  der Substanzgruppen, die mi t  dem 
Pyrokohlens~ureester reagieren, Pflanzenphenele, Hydroxys~uren,  Amino- 
siiuren und ~thanol  zutrifft. Eine Ausnahme machte  lediglich das Reaktions- 
produkt  mit  Ascorbinsi~ure, dessen Stoffwechsel daher n~her untersueht werden 
mul]te, vor allem im Hinblick auf  eine etwaige Speicherung. 

Bei der gro~en Zahl der mi t  Pyrokohlenss reagierenden 
Lebensmittelbestandtefle muBten unsere Versuche auf  eine Auswahl re- 
pr~sentativer Umsetzungsprodukte besehri~nkt werden. Aus den verschiedenen 
Substanz-Klassen die als Bestandteile yon Getr~nken in Frage kommen, wurden 
die in der Tab. 1 angeffihrten ausgew~hlt. 

TabeUe 1. Die in die Untersuchung einbezogenen Substanzen 

Substanz Rcaktionsprodukt mit Pyrokohlens~ure- 
diiithylester 

Galluss~ure 
Chlorogens~,ure 
Catechin 
Mflchsi~urB 
Glyein 
L-Prolin 
L-Valin 
L-Glutamins~ure 
L-Lysin 
Threonin 
Methionin 
Cys~ein 
Athanol 
Ascorbinsi~uro 

Tri- carb~thoxy-galluss~ure 
Di-carbii~hoxy- chlorogens~ure 
)Iono- und Di-carb~thoxy-catechin 
Carb~thoxy-milchs~ure 
N-Carbis 
N-CarbKthoxy-L-prolin 
N-Carb~thoxy-L-valin 
N-Carb~thoxy-L-glutamins~ure 
~- und e-N-Carb~thoxy-L-lysin 
N-Carbi~thoxy-threonin 
N-Carb~thoxy-methionin 
N,S-Dicarb~thoxy-cys~ein 
Di~thylcarbona$ 
Mono- und Di-Carb~thoxy-ascorbins~ure 

Ffir diese Untersuchlmgen wurde in den Lahoratorien der Farbenfabriken Bayer 
eine repr's Auswahl yon Getr~nke-Inhaltsstoffen mit PKE zu den betreffenden 
Carb~thoxy-Derivaten umgesetzt und ihre Identit~it dutch Analyse sichergcst~llt. S~mt- 
liehe Derivate sind nach LORKE nur sehr wenig toxisch. Die perorale LD~0 war > 1 g, bei 
einigen Produkten sogar > 3 g/kg. Das Ascorbins~ium-Folgeprodukt erwies sich in einem 
subakuten Ffitterungsversuch ebenfalls als sehr gut vertr~glich. - Di~hylcarbonat, das yon 
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allen Folgeprodukten in der grSl~ten Absolutmenge vorliegb, wurde durch A. LOESEIt (10) 
in einem r Tierversuch untersucht. Auch bei ganz extremer 0berdosierung 
wurde dieser Stoff zwei 5ahre lang ohne naehteiligen Befund vertragen. 

Die Spaltung der carb/i thoxyherten Phenole und Milchs/~ure sowie des 
Di/~thylcarbonats wurde manometr isch in der Warburg-Appara tur  verfolgt 
Gemessen wurde der Druckanstieg durch das aus Hydrogencarbonat  in Freiheit  
gesetzte COz. 

Ffir die Versuche zur Spaltung der Carb/ithoxyderivate der Pflanzen- 
phenole und Milchs/iure dienten Pankreashomogenate,  Diinndarmschleimhaut-  
homogenate und Leberhomogenate als Enzymquellen. 

Tabelle 2. Enzymatische Spaltung yon carb~thoxylierten Pflanzenphenolen 
:Die Zahlenangaben betreffen/~1 CO2 in 2 Std. in Freiheit gesetzt. Jede Zahlenangabe ist der 

Mittelwert aus 2-3 Parallelbestimmungen 

Substrat Addukt mtt Pankreashomogenat Dlinndarm- schlcimhauthomogena~ Leberhomogenat 

Cateehin 

Galluss~ure 

Chlorogensi~ure 

98 
69 

110 
85 

43 
88 

52 
99 

167 
124 

42 
58 

120 
104 

204 
208 

85 

Bei der vollst/~ndigen Spaltung der jewefls eingesetzten 5 #Mol Substrat  
h~tten im Falle des Mono-carb~thoxy-catechins 112, im Falle der Tri-carb/~thoxy- 
galluss/iure 336, im Falle der Dicarb/~thoxychlorogens/iure 224/tl  CO 2 ent- 
stehen mfissen. Die gefundenen Zahlen zeigen, dab unter  den Versuchs- 
bedingungen hohe Spaltungsraten zu verzeichnen waren. (Tab. 3). 

Tabelle 3. (/~Molc Substrat gespalten dutch jeweils 100 mg Protein in 2 Stunden 

Addukt mit Pankrcashomogcnat Diinndarm- schlcimhomogenat Leberhomogenat 

Catechin 

Galluss/~ure 

Chlorogensi~ure 

44 
31 

16 
13 

9,5 
20 

13 
22 

13 
9 

4,8 
7,5 

5,4 
4,7 

3,1 
3,1 

1,9 

Man kann daraus schliel3en, dab die Carb/ithoxyverbindungen der Pflanzen- 
phenole im Magen-Darm-Trakt  gespalten mad nicht ungespalten resorbiert 
werden. 

Unter  den gleichen Versuchsbedingungen wie bei den Pflanzenphenolen 
wurde die Carb/~thoxy-mflchsaure etwas sehlechter gespalten. 
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Auch die Spaltung des Di~thylearbonats wurde manometriseh verfolgt. 
Die Ergebnisse zeigt die Tab. 4. 

Tabelle g. Enzymatisehe SpaRung yon Di~thylearbonat 

Nierenhomogena~ Dilnndarm- 
schleimhauthomogcns~ 

/A COs/Stunde je Ansatz 52 

in 2 Std. warden gespalten/z~ole Substrat je 
Ansatz 

In 2 Std. wurden gespalten/~Mole Substra~ je 
100 mg Protein 

175 

15,6 

218 

4,6 

83 

Dii~thylcarbonat wurde demnach durch Nieren und Diinndarmschleimhaut 
intensiv gespalten. Der Versuchsausfall zeigt, daft damit  zu rechnen ist, dab 
per os aufgenommenes Di~thylcarbonat nicht ungespalten resorbiert wird. 

Die Spaltung der Carb~thoxy-Aminoss wurde mittels Dfinnschicht- 
Chromatographie (Freisetzung der Aminos~uren) verfolgt. Die Methode erlaubt 
halbquantitative Aussagen. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tab. 5. 

Tabelle 5. Die enzymatische Spaltung yon Carb~thox~ '-Aminos~uren 

Carb~ithoxyderivat yon Niero SpaItung dutch Darmschlcimhaut Pankreas 

Glutamins~iure 
Valin 
Cystein 
Pro]in 
Lysin-~. 
Threonin 

+ +  
+ +  

+ 
+ 

(+) 

+ 

+ 

+ +  
+ +  

(+) 

+ +  
+ 
+ 

Alle Carb~ithoxyaminos~uren erwiesen sich als enzymatisch spaltbar. 

Als Enzymprgparate  dienten, wie bei den Versuchen mit  Di~thylcarbonat, 
Dialysate des Uberstandes hochtourig zentrifugierter Homogenate yon 
Rinderorganen. 

Pyrokohlens~uredi~thylester reagiert auch mit  Aseorbinsiiure untor Bildung 
yon Mono- und Bis-carb~thoxyverbindungen. Beide Verbindungen hydro- 
lysieren in Wasser und 0,1 n HC! leicht spontan. Das Reaktionsprodukt zeigt 
bei der Hydrolyse eine Halbwertszeit yon 5-10 Tagenl). 

Bei unseren Versuehen hat  sich gezeigt, dab dieses Ascorbins~ure-Um- 
setzungsprodukt durch Enzyme nicht oder nur minimal gespalten wird. AuGer- 
dem stSrte hierbei die spontane Hydrolyse. Aus diesem Grunde wurde ein 14C- 
markiertes Umsetzungsprodukt der Asoorbinsiiure mit  Pyrokohlensaure- 
di~thylester 2) auf sein Stoffweehselverhal~en untersueht. 

t) Untersuchungen der Farbenfabriken Bayer, Elberfeld. 
2) Hergestellt veto I8otopenlabor der Farbenfabriken Bayer, Elberfe]d, im folgenden 

auch PS 76 bezeichnet. 
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Gesunde normal ern~hrte Ra t t en  erhielten die w~BrJge L5sung carb~thoxy- 
lierter Aseorbins~ure. Pro Tier wurden 7,5-12 mg/kg KSrpergewicht gegeben 
(nur 3 Tiere erhielten zwischen 5-6 mg/kg KSrpergewieht). 

Die Versuche ergaben, da~ die Aktivi t~t  au~erordentlich rasch aus dem 
Organismus ausgesehieden wird, was auf  einen rasehen Abbau des Adduktes 
schlieBen l ~ t .  So wurden innerhalb von 24 Stunden im Mittel 54% als 14C0~ 
ausgeatmet.  Zu diesem Zei tpunkt  waren im Tier, jedoeh ohne den Verdauungs- 
t rakt ,  noch 1,5% und nach 48 Stunden noeh 0,5% der verabreiehten Aktivit~t  
nachzuweisen. Als entspreehende Werte wurden im Blur gemessen 0,1 und 
0,04% der gegebenen Aktivit~t.  Naeh 48 Stunden liegt die im Restt ier  ver- 
bliebene Aktivi t~t  unter  I ~o der Gabe. 

Die in einzelnen Organen gemessenen Werte lagen unter  0,4% der Gabe, 
bezogen auf  das Gesamtorgan. Mit dem Kot  wurden nach 24 Stunden zwisehen 
12-34 ~o der Aktivi t~t  ausgesehieden, mi t  dem H a m  zwisehen 4-6 %. 

U m  eine Ubersieht iiber den Anteil der Aktivit/~t zu erhalten, der als uCO~ 
vom Tier vera tmet  wird, und die Verteilung hn Restt ier  auf  einzelne Organe zu 
untersuchen, wurden ffir 3 VersuchszeJten Bflanzversuche durchgefiihrt. Dazu 
setzten wir die Tiere in geschlossene Apparaturen,  bei denen die ausgeatmete 
Luft  dureh Iqatronlauge geleitet wurde und naeh dem Versueh das dort  ab- 
sorbierte 14C02 gemessen werden konnte. Aus frfiheren Versuchen war sicher- 
gestellt, dab dabei keine Aktivit~tsvertuste auftreten. I n  Tab. 6 shad die 

Tabelle 6 

Vors.-Dauor 6 Std. 12 Std. 24 Std. 
Tier-Nr. 13 14 15 16 17 18 23 22') 

% 
veratmet 
Ham 

Kot 
Verdauungs- 

trakt 

Leber 
Blur 
Lunge 
Niere 
Resttier 

Summe im 
Tierk6rper 

Bflanz in % 

23,7 37,0 
3,87 1,22 

47,3 0,15 

23,2 57,3 

0,23 0,33 
0,16 0,37 
0,015 0,04 
0,03 0,06 
1,74 2,36 

2,18 3,16 

100,3 98,8 

35,3 48,0 
3,41 4,86 

58,3 26,7 

1,89 16,7 

0,17 0,28 
0,14 0,22 
0,01 0,02 
0,02 0,05 
1,74 1,94 

2,08 2,51 

101,0 98,8 

53,3 45,7 66,5 49,8 
4,86 2,88 10,78) 21,92 ) 

34,2 29,11 ) 17,9 21,6 

1,0 10,5 1,0 0,42 

0,14 0,18 
0,12 0,15 0,18 
0,01 0,018 
0,015 0,037 
1,52 1,10 

O,O9 

1,80 1,49 1,35 1,27 

95,22 ) 89,72 ) 97,5 95,0 

1) Darhl sind 1,65% am Fell klebender Aktiviti~t enthalten (Fell mit Kot verschmiert, 
wurde abgezogen und ge~rennt aufgearbeitet). 

2) Die Stoffwechselrohre waren mit Kot verschmier~. Der Kot war verkrustet und nicht 
zu sammeln. Wegen der hohen Aktivit~t des Kotes kSnnen dadureh 5-10% Aktivitgts- 
verlus~ eingetreten sein. 

2) Mit Kot verunreinigt. 
4) Tier 22 wurde 16 Stunden vor Versuehsbeginn ohne Nahrung gehalten, Wasser- 

aufnahme ad libitum. 
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gefundenen z4C-Aktivitgten in Prozent der Gabe fiir die Versuchszeiten zu- 
sammengestellt. Die Tiere erhielten 8,1-10rag carb~thoxylierter Ascorbin- 
s~ure-14C pro kg KSrpergewicht. 

Da bei den vorangegangenen Versuchen die einwandfreie Trennung yon 
Kot und Itarn nicht mSglich war, fixierten wir 3 Tiere fiir 24 Stunden so, dal] 
wir den Ham fiber einem Trichter auffangen konnten, ohne dal3 er mit Kot  in 
Berfihrung ]<am. Ham und Kot wurden wie vorher besehrieben getrennt naeh 
Veraschung gemessen. Es ergaben sich die in der Tab. 7 wiedergegebenen Werte. 

Tabelle 7. In Ham und Ko~ innerhalb 24 S~unden ausgeschiedene Ak~ivit~t in Prozent der 
Gabe 

Verabreicht wurden 5,0-5,7 mg der carb~thoxylierten Ascorbins~ure 

Versuch-Nr. Kot  H a m  

19 22,6 4,87 
20 22,5 3,90 
21 12,3 6,01 

Diskussion der Ergebnisse 

Die vorstehenden Versuehe haben gezeigt, dab die untersuchten Substanzen 
durch Enzyme, insbesondere dureh die Enzyme des Verdauungstraktes, ergiebig 
aufgespalten werden. Daraus folgt, dab die Umsetzungsprodukte mit Pyro- 
kohlensi~uredis nicht oder nieht in nennenswerten Mengen resorbiert 
werden kSnnen. Durch die enzymatisehe Spaltung dieser Umsetzungsprodukte 
werden auger C02 die physiologischen Grundsubstauzen dieser Verbindungen, 
d. h. die Polyphenole, Mflchs~ure, Alkohol und Aminosi~uren wieder in Freiheit 
gesetzt. 

Das Ascorbinss nimmt insofera eine Sonder- 
stellung ein, als bei ihm keine nennenswerte enzymatisehe Spaltung fest- 
gestellt wurde. Stoffweehselversuche mit einem z4C-markier~en Aseorbins~ure- 
Pyrokohlens~uredis haben aber gezeigt, dab diese Substanz 
relativ schleeht resorbiert wird. Im Kot werden nach 24 Stunden 20-30% der 
Aktivit~t ausgeschieden, was einer Resorption yon 70-80% entsprechen wiirde. 
ttierbei ist aber nicht berfieksiehtigt, dai~ nebenher, auch im Kot, die spontane 
Zersetzung der Substanz verl~uft, so dal3 die wahre Resorption bedeutend nie- 
driger liegt. Die Spontanhydrolyse des labilen Ascorbinsi~ure-Adduktes liefert 
neben Ascorbins~ure nur normale Stoffweehselprodukte des Vitamin C, n~mlich 
Dehydroaseorbinsiiure, Diketogulons~ure und Furfurol. 

Von der gegebenen Aktivit~t fanden sich nach 24 Stunden ira Tier nur noch 
0,5-2,0%. Damit ist siehergestellt, dab es nicht zu einer Speicherung der Ver- 
bindung im Organismus kommt; erfahrungsgem~l~ finder m~n bei ~hnliehen 
Stoffweehselversuehen stets, daI3 1-2 % der Aktiviti~t dureh Carboxylierung und 
andere Reaktion in Fette, Kohlehydrate trod andere Verbindungen eingebaut 
werden. 

Die Ergebnisse zeigen, dab die Umsetzungsprodukte des Pyrokohlensi~ure- 
di/ithylesters keine toxikologischen Probleme aufwerfen. Gegen die Verwendung 
des Pyrokohlensi~uredi~thylesters fiir die Getr~nkeentkeimm~g kSnnen daher 
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keine medizinischen Einw/inde vorgebracht werden. Hierbei ist noeh zu be- 
rfieksiehtigen, dab die Untersuchungen mit  welt hSheren Konzentrationen als 
in der Praxis fiblieh durchgeffihrt wurden. Einige Beispiele mSgen zeigen, fiber 
welch hohe Reserveleistung der menschliche Stoffweehsel bei der Sp~ltung der 
Pyrokohlens&uredi~thylester-Umsetzungsprodukte verffigt: 

Als Tagesverzehr wurde 1 Liter der nachstehenden Getr/inke angenommen : 
Rotwein mit  10 o/o Alkohol und 0,2 % Catechinderivaten; 

behandelt  mit 100 ppm Pyrokohlens/iuredi/ithylester 
Apfelsaft mit  0,15~ Chlorogens~ure; 

behandelt mit  200 ppm Pyrokohlens/~ttredi/ithylester 
Orangensaft mit  0,05~ Ascorbins/~ure ; 

behandelt mit  200 ppm Pyrokohlens&uredi/ithylester 

Ffir die ~bersetzung der Ergebnisse unserer Enzym-Versuche auf den 
menschlichen Organismus wurden folgende Organgewichte angenommen: 

Tabelle 8 
Panlu'eas 100 g mi$10% Proteingehalt 
Diinndarmschleimhaut 100 g mit 10% ,, 
Nieren 350g mit 12% ,, 

Pyrokohlensiiure- SpaltungsvermSgen der menschl. Organc in pMol 
di~ithylester- 

Addukte und deren Wein]Saft Pankreas Dfinndarm Niere 
Menge/Liter mg p~ol  1 24 Std. 1 24 Std. 1 24 Std. 

Wein: 
Dii~thylcarbona~ 
~teohin 

Apfelsaft: 
Chlorogensr. 

6 51 
1,15 3,0 

2,05 4,1 

1900 44000 

750 18000 

4150 100000 
900 22000 

310 7400 

46000 1,t Mio 

Bei den Tierversuchen mit  dem markierten Ascorbins~ure-Umsetzungs- 
produkt wurde eine Gabe yon 10 mg/kg in wenigen Stunden abgebaut. Die 
Aktivitiit im Resttier von 3-4% sofort naeh der Gabe sank in 12 Stunden auf 
weniger als 1% ab. - Der oben erwi~hnte Orangensaft enth~lt naeh Zusatz des 
Pyrokohlens~uredii~thylesters 7 mg des Ascorbins~ure-Adduktes; auf clen 
Mensehen bezogen, entsprieht das 0,1 mg/kg - d a s  ist eine 

100faeh geringere Menge als bei unseren Versuchen mit dem markierten 
Ascorbinsi~ure-Addukt. 

Das AbbauvermOgen des Organismus liegt demnaeh stets um einige Zehner- 
potenzen fiber den tats~chlichen Gegebenheiten. 

Zusammen/assung 

Die Umsutzprodukte yon Pflanzenphenolen, Hydroxysiiuren, AminosS, uren und 
J(thanol mi~ Pyrokohlensi~uredi~thylester werden yon den Verdauungsenzymon so rasch 
tmdso ergiebig gesp~lten, dab mi~ einer Resorption derselben nicht zu rechnen is~. 

Die Umsatzprodul~te mit Ascorbins&ure (Mono- und Dicarb~thoxyaseorbinsiture) 
werden dutch die Verdauungsenzyme nicht geslaalten. Untersuchungen mit den mit ~4C 
markierton Caxb~ithoxyverbindungen der Ascorbins~ure ergaben: 
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1. Beide Verbindungen werden in wiiBriger L6sung spontan mit einer Halbwertszeit yon 
5-10 Tagen hydrolysiert. 

2. Die Resorption der Verbindungen is~ sehlech~. 
3. Die Verbindungen werden im KSrpcr nicht gespeichert sondern abgebaut. Nach 24 Stun- 

den finden sieh im Organismus nnr 0,5-2% der verabreiehten Aktivit~t. 

Die Verwendung yon Pyrokoh/ens~uredJ/ithylester zur Behandlung yon Fruehts~ften 
und Wein wirft daher keine toxikologischen Probleme auf und ist yon der gesundheitliehen 
Seite aus betrachtet duldbar. 

Eine ausfiihrliehe Publikation der erhaltenen Befunde wird in der Zeitschrifg fiir 
Lebensmitteluntersuchung und -Forschung erfolgen. 
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Zur Frage der Resorption yon Polyphosphaten 
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(Eingegangen am 13. Oktober 1965) 

Sei t  v ie len  J a h r z e h n t e n  werden  die  als P o l y p h o s p h a t e  beze iehne ten  l inear  
kondens ie r t en  P h o s p h a t e  m i t  e inem K o n d e n s a t i o n s g r a d  yon  2 und  h5her  als 
Zusa tz  bei  der  Hers t e l lung  u n d  Zube re i tung  yon  L e b e n s m i t t e l n  ve rwende t ,  z .B .  
im B a e k p u l v e r  (S/~uretr/iger), bei  de r  Hers t e l lung  von Sehmelzk/ise (Schmelz-  
salze) u n d  b e s t i m m t e n  Fle iseherzeugnissen  ( A T P - E r s a t z  bei  Kal t f le iseh)  sowie 
be i  de r  T r inkwasse rau fbe re i t ung  (Phospha t - Impfve r f ah ren ) .  Durch  umfang-  
reiche,wie k a u m  fiir einen ande ren  Lebensmi t t e l zusa t z s to f f  durchgef i ih r te  Toxi -  
zi t /~tsstudien (ttAR~, LA~G) an  mehre ren  A r t e n  von  S/iugetieren,  auch  Nieh t -  
nage t ie ren ,  in Konzen t r a t i onen ,  die  jene in den  L e be nsmi t t e l n  s t a r k  fiber- 
schre i ten  und  die be i  den  T ie rve rsuchen  sowohl die ganze L e b e n s d a u e r  als auch  
mehre re  Genera t ionen  umfal ] ten ,  wurde  festgestel l t ,  da6  sieh die  P o l y p h o s p h a t e  
bei  ora ler  Zufuhr  tox ikologisch  weder  un t e r e in a nde r  noeh qua l i t a t i v  u n d  quan-  
t i t a t i v  yon  der  W i r k u n g  yon  M o n o p h o s p h a t  ( =  Or thophospha t )  un te r sche iden  
u n d  dahe r  a u f  j eder  K o n z e n t r a t i o n s s t u f e  ein gleiches Bi ld  zeigen (HAR-~). 

Dieses Ergebn i s  is t  dureh  die  sowohl chemisch (THILO) als aueh  enzymat i s ch  
(M~TT~,NHErME~) belegte  A u f s p a l t u n g  der  P o l y p h o s p h a t e  in M o n o p h o s p h a t  


