- 35 -

Die Rolle des Formaldehyds in biologischen Systemen

Formaldehyd ist nicht nur ein bedeutendes Produkt der chemischen Industrie mit viel-
fachen Anwendungsmoglichkeiten, sondern es ist auch eine in Organismen sich bildende,
natiirliche biologische Substanz, die an vielen Stoffwechselreaktionen beteiligt ist.
- Diese Feststellung wurde unterstrichen durch die Ergebnisse, die auf der "Zweiten
internationalen Konferenz iiber die Rolle des Formaldehyds in biologischen Systemen"
im Sommer dieses Jahres in Ungarn vorgetragen wurden. Die Ungarische Biochemische Ge-
sellschaft richtete diese Konferenz vom 8, bis 11, September 1987 in Keszthely aus
(Teilnehmer: ca. 70 Wissenschaftler aus 11 Nationen). Alle Vortrige und Postertexte
sind in Buchform zusammengefafBt worden (Hrsg.: TYIHAK und GULLNER, 1987).

Thematischer Schwerpunkt waren die biochemischen Reaktionen, die zur Bildung und Wei-
terreaktion des Formaldehyds im Stoffwechsel fiihren; auBerdem wurden Analytik, Toxi-
kologie und verschiedene Anwendungsméglichkeiten von Formaldehyd in der Medizin und
im Pflanzenanbau behandelt, Die fiir die Lebensmittelchemie und Nahrungsmittelindu-
strie wichtigsten Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten zusammengefafit:

1, Nachweis und Gehalt von Formaldehyd in Lebensmitteln, tierischen und pflanzlichen
Geweben.

2, Toxikologie des Formaldehyds.

3. Reaktionsprodukte zwischen Formaldehyd und Aminosiuren bzw. Proteinen.

1. Nachweis und Gehalt von Formaldehyd (FA)

Die nachstehenden Tabellen zeigen, dafl die natiirlichen Gehalte an Formaldehyd fiir
verschiedene pflanzliche und tierische Gewebe in der gleichen GroBenordnung liegen.
Der Vergleich der FA-Konzentrationsangaben wird allerdings durch die unterschiedli-
chen Bestimmungsmethoden etwas erschwert., KOVANOV et al., fanden in Rattenorganen die
folgenden FA-Werte (Messung mit Chromotropsidure):

Tabelle 1: FA-Gehalte in Rattenorganen (KOVANOV et al.)

Organ FA-Gehalt (mg/kg Feuchtgewicht)a)
Leber 31,2
Niere 15,9
Gehirn 11,7
Herz 7,2

a) gebundener + freier FA

Die Gehalte an "freiem", d.h. mit verdiinnter Sdure extrahierbarem, FA in den Geweben
fangfrischer Meeresfische sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Die Angaben mehrerer Autoren iiber die FA-Konzentrationen in Bldttern sind in Tabel-
le 3 zusammengestellt, Diese FA-Gehalte wurden mit dem Dimedon-Reagenz bestimmt; das
gebildete Formaldemethon wurde densitometrisch quantifiziert.

Eine weitere Arbeit befaBte sich mit dem Nachweis des Formaldehydeinsatzes bei der
Herstellung einer italienischen Kisesorte, Grana-Kise. Bei der Produktion von Grana——
Kdse ist der Zusatz einer gewissen Menge an FA erlaubt; FA wird in einer Konzentra-
tion von 25-30 mg/kg als Bakteriostatikum verwandt. RESTANI et al. konnten zeigen,
dafl die Reaktion des FA mit einer Caseinkomponente des Grana-Kdses zu einer stabilen
Verbindung fiihrte, die sich durch Aminosiureanalyse und Elektrophorese nachweisen
lieB.
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Tabelle 2: Fa-Gehalte in Organen fangfrischer Meeresfische {REHBEIN)

Freier FA (mg/kg Feuchtgewicht)*

Fischart WeilBle Rote Blut Milz Niere

Muskulatur Muskulatur

Gadiden (Dorschfische)

Seehecht (Merluccius merluccius) 4,5 5,3 7,8 23,9 g,1
Kabel jau (Gadus morhua) 3,8 6,1 4,7 10,4 9,7
Seelachs (Pollachius virens) 5,7 5,6 5,7 11,9 8,8
Schellfisch (Melanogrammus aeglefinus) 3,8 5,3 11,4 16,0 10,8
Lumb (Brosme brosme) 3,7 nb** 4,0 7,1 9,9
Mittelwert u. Variationskoeffizient 4,3+207% 9,6+7% 6,7+447%  13,9+467 9,7+87%

Andere Arten

Gestreifter Katfisch (dnarhichas lupus) 4,8 6,1 7,8 8,6

Makrele (Scomber scombrus) 6,5 6,9 5,6 13,3 1
Heilbutt (Hippoglossus hippoglossus) 1,3 nb** 3,9 7,5

Scholle (Pleuronectes platessa) 3,7 nb¥** 4,8 7.8 1
Mittelwert u. Variationskoeffizient 4,1453% 6,5+9% 5,5+¢30% 9,3+29%

* freier FA (Extraktion mit verdiinnter Perchlorsdure; Messung mit dem Acetylaceton-Reagenz)
#% nb = nicht bestimmt

Tabelle 3: FA-Gehalte in Blattern von Nutzpflanzen

Pflanzenart FA-Gehalt (mg/kg)a) Autor
Klee, Pferdebohne, 0,5-30 (bezogen auf Trocken—-  NOSTICZIUS
Mais, Sonnenblume, gewicht; abhdngig von der

Weizen Pflanzenart, Belichtung

und anderen Faktoren)

Weinrebe 0,12-1,05 (bezogen auf JUHASZ et al.
Feuchtgewicht)

Erbse 2,4 (bezogen auf KOMIVES et al.
Feuchtgewicht)

a) freier FA (Extraktion mit einer Dimedon-Losung)

2. Toxikologie des Formaldehyds

Dieser Themenkreis wurde eingeleitet mit einem Ubersichtsreferat von GRENNBLATT, das
den aktuellen Stand auf dem Gebiet der toxikologischen Erforschung von FA beschrieb.
Formaldehyd ist als eine fiir den Menschen potentiell karzinogene Substanz zu betrach-
ten. Die Wirkung von FA auf den Organismus hdngt jedoch sehr davon ab, auf welche
Weise erhohte FA-Konzentrationen in den Geweben zustandekommen. MININI et al. unter-
suchten die Reaktionsfdhigkeit des im Stoffwechsel gebildeten FA mit Desoxyribonu-
cleinsdure (DNS). Sie zeigten durch Verabreichung von Methanol an Ratten, daB einge-
atmeter FA wesentlich reaktionsfreudiger gegeniiber DNS ist als FA, der aus dem kor-
pereigenen Stoffwechsel stammt (z.B. aus Cholin, Glycin, Serin und Lanosterol).
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Formaldehyd kann jedoch auch Ursache fiir die Bildung einer die Krebsentstehung hem-
menden Substanz sein., Es ist seit langem bekannt, daB bei der Gefrierlagerung von Ka-
beljaufilet FA gebildet werden kann. Eine japanische Arbeitsgruppe wies nach, daB
beim Kochen eines Gerichtes aus Kabel jaufilet und Gemiise die schwefelhaltige Amino-
sdure Thioprolin gebildet wird (Abb, 1). Thioprolin entsteht aus Cystein und FA und
ist chemisch stabil. Es hemmt unter bestimmten Bedingungen die Bildung kanzerogener
Stoffe; im sauren Milieu des Magens kann Thioprolin Nitrit abfangen unter Bildung der
nicht-kanzerogenen Verbindung N-Nitroso-thieprolin,
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Abb. 1: Bildung von N-Nitroso-thioprolin {Zeichnung: BRIDGEMAN nach TSUDA et al.)
Bei dem Abbau des TMAO entsteht neben FA noch Dimethylamin (DMA), DMA kann im Magen
ebenfalls mit Nitrit reagieren unter Bildung von Dimethylnitrosamin, einer kanzeroge-
nen Verbindung. Es bleibt noch zu untersuchen, ob die Menge an Thioprolin ausreicht,

um den Nitritspiegel so weit zu senken, daB die Entstehung von Dimethylnitrosamin
deutlich reduziert wird.

3. Reaktionsprodukte zwischen Formaldehyd und Aminosduren bzw. Proteinen

Formaldehyd kann mit den Bausteinen der Proteine, den Aminosiuren, eine Vielzahl che-
mischer Verbindungen unterschiedlicher Stabilitidt eingehen. Diese Reaktionen haben
beispielsweise Bedeutung fiir die Proteindenaturierung und den daraus resultierenden
Qualitdtsabfall bei der Gefrierlagerung von Dorschfischprodukten. TREZL et al. stu-
dierten die Reaktion zwischen FA und den Aminosiuren Lysin und Arginin. Aus Lysin
entstanden Formyl-Lysin und methylierte Lysine als Endprodukte, das Zwischenprodukt
Hydroxylmethyllysin war instabil; dagegen reagierte Arginin zu der relativ bestin-
digen Verbindung Hydroxymethylarginin.



- 38 -

Die Vortrdge dieser Tagung haben verdeutlicht, daf Formaldehyd eine auch natiirlich
vorkommende Substanz ist, die fiir den Stoffwechsel der Tiere und Pflanzen eine bedeu-
tende Rolle spielt. Die gesundheitsschiddlichen Wirkungen von Formaldehyd hdngen von
der Menge und der Art und Weise der FA-Aufnahme ab.
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NACHRICHTEN AUS DER BFA FISCHEREI

Der Bundesminister fiir Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten hat
Herrn Professor Dr. Klaus Tiews

aufgrund seiner Wiederwahl durch das Anstaltskollegium der Bundesforschungsanstalt
fiir Fischerei, fiir die Jahre 1988 und 1989 erneut mit der Leitung der Bundesfor-
schungsanstalt fiir Fischerei betraut. Professor Tiews ist zugleich auch Leiter des
Instituts fiir Kiisten- und Binnenfischerei der Bundesforschungsanstalt.

Herr Professor Dr. Rolf Steinberg, Leiter des Instituts fiir Fangtechnik, wurde als
stellvertretender Leiter der Forschungsanstalt ebenfalls wiedergewihlt.

Die Bundesforschungsanstalt hat eine sogenannte Kollegialverfassung, nach der alle
2 Jahre eine Wahl des Leiters und seines Stellvertreters stattfindet.



