Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. MOGLICHKEITEN DER HALTBARMACHUNG

Die Notwendigkeit , Lebensmittel zu konservieren, ist unbestritten!
Zwischen Produzenten und Konsumenten liegen oft Hunderte von
Kilometern, Tage oder gar Wochen. DaB trotz allen Bemiihungen dennoch
Lebensmittel im Werte von 1,5 Milliarden DM jéhrlich in der BRD verderben,
ist bedauerlich.

Gleichzeitig herrscht in der Offentlichkeit gegen jede Art von "Chemie” in
Lebensmitteln eine Aversion. Skandale um Unternehmen, die aus
Profitinteresse ihre Weine oder ihr Fleisch streckten, panschten oder mit
unerlaubten Zuséatzen versahen, haben zum groBen Teil dazu beigetragen.
Pauschale Urteile Uiber die chemischen Zuséatze schlechthin helfen zum
Versténdnis der komplexen Problematik aber nicht weiter.

Zunéchst sollen einmal die Mdglichkeiten der Lebensmittelkonservierung
vorgestellt werden: ( Folie 1)
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2. FORMEN DES VERDERBS

Bei unachtsamer Lagerung oder bei mangelnder Konservierung kénnen
LM genuBuntauglich werden, entweder weil sie sinnesphysiologischen
Anforderungen ( Geruch, Aussehen ) nicht mehr gerecht werden, oder -
weitaus schlimmer - weil sich trotz scheinbarer Frische schon
gesundheitsgefdhrdende Stoffe gebildet haben.

Es lassen sich 3 Verlaufsformen des Verderbens benennen : ( Folie2 )
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1. Chemische Verinderung bei Abyesenheit von
Mikroben

z.b. Autoxidation von Fetten (ranzige Butter)

Es bilden sich ARldehyde und Ketone mit 6 - 12

C-Atomen pro Molekil.

Antioxidantien : Ingwer, MuskatnuB, Maleinsdure...

2. Der farmentative Lebensmittelverderd

Enzymatischer Abbau von N#hr- und Aromastoffen
(z.b\ bei Kaffee und Gewiirzen).

Aromaverbesserungen als Folge fermentativer
Prozesse bei z.B. Weinbrand und Kiise.

3. Lebensmittelverdinderungen durch Rikroorqanismen

7:B: unerwiinschte Garungen (vgl. 4. Versuch)

8 oder Schimmelbefall bei Brot (vol. 6.Versuch)
. . < ad 3 " ich bei

Dies ist die gefinrdichste Verinderung, da sic

ca. 25 Schimmelpilzarten die giftigen und cancen
genen Aflatoxine bilden.

3. CHEMISCHE KONSERVIERUNG
3.1. DAS POKELN

Ich komme nun auf die chemische Konservierung zu sprechen. Hier ist
neben dem Salzen und R&auchern vor allem das Pdkeln zu nennen. Das
Pdkelsalz wird nicht zu den Konservierungsstoffen im engeren Sinne
gezahlt, da es nicht direkt konservierend wirkt, sondern indirekt, indem es
auf die Milieubedingungen EinfluB nimmt, z.B. auf den ph- Wert oder den ay
- Wert . Damit wird das Wachstum von Mikroorganismen beeinfluBt.

Im Pdkelsalz wird Nitrit verwandt. In meinem 1. Versuch méchte ich dies
nachweisen:

1. VERSUCH

Je eine Spatelspitze a - Naphtylamin und Sulfanilsdure werden in HOAc
(verd.) geldst. Eine Mischung ( 1:1 ) aus beiden Ldsungen wird zu einer mit
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H,O0 verdiinnten Bockwurstlosung. Es bildet sich ein roter Farbstoff

Folie 3)
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Gesundheitlich ist Nitrit héchst problematisch. Bereits kleinste Mengen ( 0,5
g ) rufen Ubelkeit und Erbrechen hervor, Kreislaufkollaps und Ohnmacht
kénnen folgen.

- 3.2. KONSERVIERUNGSSTOFFE

3.2.1. SO2 BZW SULFITE

Eine noch &ltere - bis ins Altertum zurtickreichende - Methode ist die
sogenannte "Schwefelung", die Verwendung also von Schwefeldioxyd oder
Sulfiten, die aufgrund ihrer antimikrobiellen Wirkung bereits zu den
Konservierungsstoffen im engeren Sinne zdhlen. Sie téten z.B. bei der
Weingewinnung Wildhefen ab und unterdricken damit unerwinschte

Gérungen.
In dem 2. Versuch soll nun sowohl im Wein wie in Trockenfriichten SO

nachgewiesen werden.

2.VERSUCH

0,5 g Starke werden mit 100 ml H2O aufgekocht und 0,5 g KJ versetzt. Mit
dieser Lésung wird ein Filterpapier getrankt und getrocknet. Im feuchten
Zustand wird dieses Filterpapier mit Jod bedampft ( Blaues Jod - KJ -
Starkepapier ).

3 Trockenfrichte ( keine Pflaumen ! ) werden zerkleinert und mit 20 ml
Wasser in einen 100 mi Erlemeyer Gberfihrt ( entsprechend wird mit 50 ml
Wein verfahren ).
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Der Erlemeyer wird erhitzt und mit einem Korkstopfen, an dem das Jod - KJ
- Starkepapier befestigt ist, verschlossen. Nach ca. 1 - 2 min entfarbt sich
das Papier. ( Folie 4)
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3.2.2. BENZOESAURE BZW. BENZOATE
Um zu den KS im engeren Sinne gezihit zu werden, miissen 3

Anforderungen erfillt sein : ( Folie 5)

1. Ausreichende antimikrobielle Wirksamkeit
2. Technologische Anwendbarkeit
3. Gesundheitliche Unbedenklichkeit
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2ul. a) Mikrobizidie : irreversible Inaktivierung
b) Mikrobiostase : temporire Hemaung der Ver-
mehrungsfihigkeit

Verteilung im Produkt (Homogenitat)

- Wasserldslichkeit
zul. - Positi,listen ( i{n der BRD seit 13562 )

- Bestimmung der Toleranzgrenzen ( unter Be-
riicksichtigung der Mutagenitdt)-der
"no affect level"

- 1/100 dieses Wertes bildet den ADI - Wert
( "acceptable daily intake"™ ) in mg/xg Kdrper-
gewicht.

- Infolge der ijberwachung dieser Bestimmungen
kommt es auch zu Verboten ( Borsaure,Salicyl-
sdure und jiingst die Propionsiure ).

2u2.

Auf Folie 6 sind die ADI Werte fiir die KS angegeben. ( Folie 6 )

Romservieruagsstoff ADI-Nerte (in mg/kg KOrper-
gewicht und Tag)

Benzocesdure uad seine

Kaliua- wnd Batriumsalae -5

Ameisensdure | k]

PEB-Rater 0-10

Kalium- uad Natriumnitrat 0-5

Kalium- und Natriumnitrit 0-0.2

TS el die 40457 whoh
Natrium-Salze nicht limitiert

Sorbinsdure und ihre
Calcium-, Kalium- und
Natrium-salze 0-28%

Schwefeldioxid und
Sulfite 0-0.7

Folie 7 informiert Gber die EWG - Nummem der KS. ( Folie 7))
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Im folgenden soll auf die beiden wichtigsten Vertreter eingegangen werden.
Es wurde herausgefunden, daB sowohl Benzoesaure als auch Sorbinsdure
nur in ihrer undissozierten Form wirksam sind. Auf Folie 8 ist in einer
Tabelle der Zusammenhang zwischen Wirksamkeit und ph - Wert

veranschaulicht. ( Folie 8 )

WE- Ve

Edoe - T 403
Eas - B4l
Eddy - E4

Edae - Bqa?
B3¢ - 22)3

Bactericelatie elfest a9 & function of pH
pH Value
8 <
7,54
7 4
65 %
6,5+
A
5,54
57 37 % 80 %
4,5- 13 % °
41 [o% 86 % 90 %
3,5+
3 ()
95 % 100 % 100 %
2,5
100 % 100 % 100 %
Benzoic acid Sorbic acid Re-hybordenaoctes
Nun zu den wichtigsten Daten der Benzoes&ure : ( Folie 9)

Chemie in der Schule: www.chids.de




2%,
“JEVR0ESAURL éom

- Sd wisdsem « Juntan MA-JM-‘H‘L

= d-«— ‘ N r;dcklvq& /(h\‘nu\ ol )‘\L “luuso\l\
th‘ &?1“ oles C‘ht{ ZJ}L\ @ 0L OhdaLuk
?Ao*}ﬂf‘l‘&s

- Wi & ani o..t..o'u )Lgsowauuju
~ ?wpm /1-\1 ry. {Aamm.n&

- Uﬂwo‘.-w\] wrst ol m-‘-'ml?&
- 3 M*b?“\ d—- lerlwfﬂ.‘un& :

O—s—;- CHy-CooH . u o
¢ .V
. (0 Biogh tyi) 3

Zum Bereich Benzoesdure werden folgende 3 Versuche demonstriert:
3. Versuch: Garungsreaktion
4. Versuch: DC - Nachweis auf Benzoesaure
5. Versuch: Benzoesdureveresterung n. A. R6hring ( 1908 )

3. VERSUCH

15 g Glucose werden in 100 ml H20 geldst und auf 2 Erlemeyer verteilt. In
jedem der Erlemeyér werden zuséatzlich 10 g Hefe aufgeschlammt, und
einem der beiden GefaBe setzt man 1 g Benzoesaure zu. Mit durchbohrten
Stopfen, durch die Garrdhrchen gesteckt sind, werden die Erlemeyer
verschlossen. Die Garréhrchen werden mit frisch zubereiteter Barytidsung
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geftllt. In dem Erlemeyer ohne den Benzoes&urezusatz ensteht CO,
welches das Barytwasser tribt.

4. VERSUCH

200 mi Coca - Cola werden im Scheidetrichter mit H,SO4 angesauert und
25 ml extrahiert. Die etherische Phase wird auf eine Mikro DC - Karte
aufgetragen. Als Vergleich 1&8t man daneben reine Benzoesaure laufen. .
Als Laufmittel wird eine Mischung aus n - Hexan : Dioxan : Dichlormethan
im Verhéltnis 3 : 1 : 1 verwandt. Unter einer UV - Lampe bei 254 nm 148t
sich die Laufhéhe der Benzoesaure bestimmen.

. VER H

Der Rest der etherischen Phase aus Versuch 4 wird im Wasserbad
eingedampft und in einem Reagenzglas mit 1 mi Ethanol und 1 ml konz.
H2SO4 versetzt. Es wird kurz aufgekocht, mit H2O verdinnt und mit 5 ml
Ether extrahiert. In die etherische Phase wird ein Filterpapier getaucht. Der
Ether wird mit einem Fon verdunstet. Ist dies geschehen, 1aBt sich der
typische Geruch aromatischer Ester wahrnehmen.

Ich komme nun zur theoretischen Versuchsauswertung. Zunichst der 3.
Versuch:
( Folie 12)
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Beim 5. Versuch handelt es sich um eine klassische Estersynthese:

(Folie11)
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3.2.3. SORBINSAURE BZW. SORBINATE

Im folgenden soll der KS Sorbinsdure theoretisch und experimentell
vorgestellt werden. Zunédchst einige Fakten : ( Folie 13)
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Zur Demonstration der konservierenden Wirkung ist der Versuch 6
vorbereitet worden.

6. VERSUCH

2 Knéackebrotscheiben, die eine in H2O getrankt , die andere in geséttigter
Sorbinsdureldsung, werden 8 - 10 Tage in je einer Petrischale an einen
nicht zu warmen Ort gestellt. Auf der mit Wasser préparierten Brotscheibe
lassen sich Schimmelkulturen beobachten.

In den nun folgenden Versuchen soll demonstriet werden, daB sich
Sorbinsdure aus Lebensmitteln herausholen 128t (Wasserdampfdestillation)
, sowohl quantitativ ( 9. Versuch : Kolorimetische Bestimung ) als natirlich
auch qualitativ ( 8. Versuch ).

7/8 VERSUCH
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4 g Diatkonfitire werden mit HoO und verd, HaSO4 aufgeschiammt und im
Wasserdampf destilliert. Nach 200 ml Destillat ist die Sorbinsdure
quantitativ Gberfihrt. Das Destillat wird zundchst auf 300 g aufgefilit (
Vorbereitung fir den 9. Versuch ), danach werden 9 mi des Destillats mit 5
ml 0,2 n HaSO4 und 1 ml KoCroO7 - Lsg. versetzt und zum Sieden erhitzt.
Nun werden 2 ml einer wéBrigen Thiobarbitursdure hinzugesetzt und
wiederum erhitzt. Nach einiger Zeit erreicht die Rotfarbung ein Maximum.

Diese Nachweislésung aus Versuch 7 / 8 wird auch fir den
kolorimetrischen Vergleich verwandt.
Zun&chst den Reaktionsmechanismus vom letzten Versuch:  ( Folie 14)
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9. VERSUCH
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Es werden 4 RG bereitgestelit. In das erste werden 10 ml einer gesattigten
Sorbinsaurelésung eingefllit. 1 ml davon werden in das 2. RG gegeben
und auf 10 ml aufgefilit. Davon werden wieder 1 ml in das 3. RG gegeben
etc..

Mit den so vorbereiteten Lésungen wird die Nachweisreaktion aus Versuch
7 / 8 durchgefihrt. Es treten konzentrationsabhangig unterschiedlich
intensive Rotfarbungen auf.

Damit wird nun die halbquantitative kolorimetrische Messung durchgefiihrt.

Folie 15 soll diese Versuchsanordnung nochmals verdeutlichen.
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