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daß nicht nur der pH-Wert, sondern auch die Art der Säure die Stärke der Hemm
wirkung beeinflusst. 

Der Verlauf der Kurven in Abb. 2 zeigt, daß auch die Decarboxylaseaktivität im 
milchsauren Milieu mit steigenden Natriumformiatkonzentrationen abnimmt und 
daß Decarboxylierungen wesentlich langsamer als die Atmungsvorgänge verlau
fen. Nach einer Versuchsdauer von 210 min. wurden folgende freigesetzte CO2 -
Mengen gemessen: 

Versuchsansatz a: ohne Na-formiat-Zusatz ~ 192 t l = 100% 
b: mit 74 mg Na-formiat/l00 g = 136 pI = 70,8 % 
c: mit 148 mg Na-formiat/100 g = 96,6 t l : 50,3% 
d: mit 222 mg Na-formiat/100 g = 61,0 tl- 31,8%. 

Eine Hemmung der Decarboxylaseaktivität wurde nicht mit 74 mg Natriumfor
miat /100 g Substrat erreicht, wenn die Nährböden mit Weinsäure, Zitronen
säure, Salzsäure, Schwefelsäure und Phosphorsäure auf den pH-Wert = 4,5 
eingestellt wurden. Die gebildeten CO 2-Mengen waren hier etwas größer als 
bei den Kontrollen ohne Natriumformiat-Zusatz. 

Es soll an dieser Stelle nicht auf weitere Einzelheiten eingegangen werden, 
die demnächst veröffentlicht werden. 

Insgesamt gesehen kann gesagt werden, daß das Natriumformiat unter Mitwir
kung bestimmter Säuren fermentative Prozesse des Bakterienstoffwechsels 
hemmen kann. Es bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten 

a) den Wirkungsmechanismus dieser geschilderten Reaktionen 
zwischen Säure und Natriumformiat auf den Stoffwechsel von 
Bakterien zu klären und 

b) zu untersuchen, inwieweit der verderbende Einfluß von Mikroor
ganismen in Fischpräserven unter dem. Einfluß von Genußsäuren 
und Natriumform.iat unterbunden werden kann. 

H. Sehe er 
Institut für Biochemie und Technologie 

Hamburg 

Farbveränderungen bei Deutschem Kaviar 

Im Rahmen von Lagerungsversuchen wurden Farbveränderungen bei Deut
schem Kaviar beobachtet, der in Lagerräumen von Schiffen, die in tropische 
Gebiete fuhren, untergebracht und hier den dort herrschenden Temperaturen 
ausgesetzt war. Bei dem Kaviar handelt es sich um Seehasen-Rogen,· der mit 
verschiedenen Lebensmittelfarbstoffen handelsüblich angefärbt war. Da der 
Nachweis für den sonst üblichen bakteriellen Abbau des Farbstoffes nicht er
bracht werden konnte, wurde eine Beeinflussung der Farbstoffe durch die Tem
peratur angenommen. 

Es ist bekannt, daß verschiedene Farbstoffe in Gegenwart von organischen Stof
fen wie Zucker usw. durch eine Erhitzung verändert werden. Aus diesem Grunde 
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wurde jetzt untersucht, inwieweit auch bei dem Kaviar eine thermisch bedingte 
Veränderung .vorlag. und ob ggf. Vorschläge zur . Vermeidung dies er E rs cheinun
gen gemacht werden können. 

In Vorversuchen wurden einige der in der Lebensmittelindustrie gebräuchlichen 
Lebensmittelfarbstoffe in einer Konzentration von 0,004% sowohl in reinem Wasser 

. als auch in einer Kombination mit organischen Stoffen, in diesem Falle Nährboden
boullion, gelöst und in einem siedenden Wasserbad gehalten. Der Grad der Entfär
bung wurde in bestimmten Zeitabständen ermittelt. (Tab. 1). 

0,004 % Farbstoff gelöst in: 
... 

Nährbodenbouillon Wasser 
. . 

Zeit.im Wasserbad 15 Min. 30 Min. 1 Std. 2 Std. 4 Std. 4 Std. 

Farbstoff 
. . . 

Brillantschwarz BN + + +++ +++ +++ 0 

Farbstoff 7984 + + +++ +++ +++ 0 
. 

Indigotin + + ++ ++ +++ 0 

Patentblau V 0 0 0 0 (+ ) 0 

Ponceau 6 R 0 0 (+) (+ ) . + . 0 

Ponceau 4 R 0 0 0 (+ ) + 0 

Amaranth . 0 0 (+) (+ ) + 0 

Orange GGN 0 0 0 0 0 0 

Gelborange S 0 0 0 0 0 0 
.. 

.. ··0 Tartrazin 0 0 0 0 0 

o keine Veränderung; (+) sehr schwache Farbtonänderung; + deutliche Farbton
änderung; ++ starke Farbtonänderung;+++ völlige Aufhellung 

Tabelle 1: Farbveränderung bei Lebensmittelfarbstoffen im siedenden Wasserbad. 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daß in reinem Wasser auch nach einer star
ken Wärme einwirkung von 4 Stunden keiner der Farbstoffe entfärbt wurde. Dage
gen werden inder Nährbodenbouillon die dunklen Farbstoffe Brillantschwarz BN, 
Farbstoff 7984 und Indigotin mehr oder weniger schnell aufgehellt, während Pa
tentblau ebenso wie die roten und gelben Farbstoffe im wesentlichen ihren Farb
ton behielten. 
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In den Hauptversuchen wurde Seehasen-Rogen in der industriell üblichen Form 
aufbereitet und mit den Farbstoffen Brillantschwarz BN und Farbstoff 7984, 
die vornehmlich in der Industrie angewendet werden, gefärbt. Patentblau V, 
das sich im Vorversuch als stabil gezeigt hatte, wurde aus diesem Grunde als 
Ausweichfarbstoff in diesen Hauptversuch miteinbezogen. Um thermisch be
dingte Verfärbungen sicher von den durch den Stoffwechsel von Bakterien 
verursachten Farbstoffabbau zu trennen, wurde eine Versuchsreihe mit dem 
Zusatz von 0, 035 % (35 mg/100 g) Hexamethylentetramin als Konservierungs
mittel versehen. Der so behandelte Kaviar wurde in 50 g-Gläsern abgepackt 
und in Brutschränken bei Temperaturen von 5°, 27°, 40°, 60° und 80° C 
gehalten. Die Entfärbung des Kaviars wurde jetzt laufend kontrolliert. In be
stimmten Abständen, die vom Grade der Entfärbung abhängig waren, wurden 
Proben entnommen und der Farbton spektographisch verfolgt. In der Tabelle 2 
l;lind die Extinktionswerte der jeweiligen Absorptionsmaxima als Maß für den 
Farbstoffilbbau angegeben und in der Fig. 1 (Brillantschwarz BN) und Fig. 2 
(Farbstoff 7984) graphisch dargestellt. Da sich der Farbton des Patentblau V· 
nicht änderte, wur.de von einer graphischen Darstellung abgesehen. 

Generell zeigt es sich, daß die Farbstoffreduktion von Brillantschwar'z BN 
und Farbstoff 7984 mit steigender Temperatur zunimmt. Von einem Tem
peraturbereich von ca. 40 - 50° an aufwärts tritt die Entfärbung auffallimd 
schnell ein. In dem Temperaturbereich von 27 und 40° ist, wie zu erwarten 
war, der bakterielle Einfluß deutlich sichtbar. Die Proben ohne Hexamethy
lentetramin wurden bereits nach wenigen Tagen entfärbt, und ein unange
nehmer, stinkender Geruch trat auf. Das Hexamethylentetramin selbst 
scheint in geringerem Maße an der Farbstoffveränderung beteiligt zu sein, 
da bei den Temperaturen von 60 und 80 ° die Entfärbungserscheinungen 
der Proben mit Hexamethylentetramin etwas langsamer verliefen. 

Im Gegensatz dazu zeigten die mit Patentblau V angefärbten Proben über 
einen langen Zeitraum hinweg keine Veränderung. Lediglich bei den Tem
peraturen 27 und 40° wurde erst nach 104 Tagen eine Veränderung deut
lich, deren Ursache aber nicht ausschließlich dem bakteriellen Einfluß 
zugewiesen werden konnte, da auch eine Probe mit Hexamethylentetramin 
eine gewisse Verfärbung aufwies. 



Farbstoff Brillant-
schwarz BN 

Farbstoff 
7984 

Patentblau 
V 

Brillant-
schwarz BN 

Farbstoff 
7984 

Patenblau 
V· 

Absorptionsmax. nm 552 . 590 634 552 590 634 , . 

Lagerungs-
temperatur· 

Nr. I· Versuchs:-
dauer i.Tg. 

. .. 

mit Hexamethylentetramin 
• 

•• 

ohne Hexamethylentetramin 

5° 

. ; 

1 
2 
3 
4 

0 
11 
68 

104 

1.1 
t.2 
1.1 
t.1 

. 
1.4 
1.4 
1.2 
1.2 

1~5 
1.4 . 
1.4 . 
1.4 

• 
1.15 
1.2 
1.0 
1.0 

1.4 
1.4 
1.3 
1.4 

1.3 
1 .• 5 
1.5 
1.3 

27° 1 
2 
3 
4 

9 
29 
68 

104 .. 

'1.3 
1.15 
t.1 

... 1.0 
. 

, 

1.3 
1~15 
1.1 
1.0 

1.6 
1.6 
1.4~ 

0.88·" 
0.15 
0.09 
0.12 . 

'. 

1.4 
0.78 
0.19 
0.06 

1.5 
1.5 
.0.78 

40° 1 
2 
3 
4 
5 

5 
12 
29 
68 

104 

1.2 
1.2 
1.0 
0.82 
0.25 

1.2 
1.2 . 
1.0 
0.80 

0043 

1.6 
1.6 
1.1 

. 

0.82 . 
0.16 
0.10 
0.12 . 
0.19 

I 

1.3 
1.2 
0.17 
0.04 -

• 

1.4 
1.4 
1.0 

60° 1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
6 
9 

16 

' .. 1.1 
1.0 
0.82 
0.43 
0.1 

1.2 
1.2 
0.74 
0.39 
0.13 . 

. 

1.5 .' 
1.5 •.... 

1.1 
0.95 
0.43 
0.14 
0.07 

I 

I 

'. 
1.3 
1.25 
0.65 
0.3 
0.09 

• 

1.5 
1.6 

80° 

. ' 

1 
2 
3 
4 
5 

0.5 
1 
2 
5 

15 

1 .• 1 
. 0.85 

0.13 
0.05 
0.06 

1.1' 
0.61 
0.11 
0.04 
0.03 

1.7 
1.6 
1.5 ' . 

0062 
0.38 
0.08 
0.06 
0.04 

. 

.

0.95 
0.45 
0.08 
0.04 
0.04 

1.3 

1.6 

Tab.2: Abbau der Lebensmittelfarbstoffe Brillantschwarz BN, Farbstoff 7984 und 
Patent.blau Vä.urch Wärmeeinwirkung. 
Spektralphotometrische Absorptionsmessung (Extinktion) 
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Fig. 1: Farbstoffveränderung von BrillantschwarzBN bei verschiedenen Temperaturen. 

Spektröphometrische Messung. 

,4 

7 c: 
. ~ 8 -...;; ! 

..::c 

.~ ,6 
-...;; 

tti ,4 

,2 

~~~~,E~"~'''''~::~,,~;=~-~;-~-;:-~-::-~-~~-~-~-~~-~-==-=. ::-=====-:::::'+t--· --------------:----------++ 
. "'"":'o)~ 1'\.' , " ..... 

, '=::~----------------------_c~ , ' .... 
, \ "l<_ ..... __ . MI HEXA OHNE HEXA 

\ ---__ +----Lr+5OC 
" --_.... x----" +27~ , .............. 

'b--___ ---~ ____ ::---- "-MODC 

----------- ------~-~ 

0 Tage 
,4 

,2 

c:7 
.~ 8 
~, 
.~ 6 
1;;' 
lJ.j ,4 

------- ------- -------MITHEXA a-INEHEXA 
---<0- - - -Lr+4O"C 

-----,z.- - - - -" +6O"C 
---...... - - -"+ßOOC , 

,2 
2>---- _____ __ 

---
0 

0 2 6 8 12 14 76 Tage 

- 26 -

Fig. 2: Farbstoffveränderung von Farbstoff 7984 bei verschiedenen Temperaturen. 
Spektrophometrische Messung. 
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Zusammenfassendergibt sich aus diesen Versuchen., daß 

1. ein thermisch bedingter Abbau bei den Farbstoffen Brillantschwarz BN 
und Farbstoff.7984 im Deutschen Kaviar während eines Transportes 
oder Lagerung in warmen Ländern, wie z. B. in den Tropen, einsetzen' 
und zu Verfärbungen führen könnte. Der Farbstoff Patentblau V zeigt 
diese ErscheinUngen nicht und könnte deshalb als dunkle 'Farbkompo
nente,kombiniert mit anderen stabilen Farbstoffen, als Ausw~Hchfarb
stoff in Erwägung gezogen werden. 

2. der bakterielle Abbau von Brillantschwarz BN und Farbstoff 7984 in den 
geprüften Temperaturbereichen von 2 7 und 400 schneller 'vor sich geht 
als der thermische Abbau, während sich das PatentblauV kaum ver
ändert. 

3. das Indigotin'sich im Vorve,rsuch gleichfalls thermisch empfindlich er
wies. Aus früheren Versuchen (Dr. SCHEER) ist bekannt, daß.das 
Indigotin auch schnell von den Bakterien abgebaut wird. Aus diesem 
Grunde ist es der Empfindlichkeitsgruppe von Brillantschwarz BN und 
Farbstoff .7984 zuzuordnen. 

Ein ausführlicher Bericht wird im Archiv für Fischereiwissenschaft erfolgen. 

O. Christians / H. Sehe er 
Institut für Biochemie und Technologie 

Hamburg 

FAOjWHO Codex-Komitee für Analysenmethoden und Probenahme 

Vom 25. bis 30. Januar 1971 fand in Bonn-Bad Godesberg unter Vorsitz von 
Professor Dr. FRANCK (Bundes gesundheitsamt, Berlin) die 6. Sitzung des o. a. 
FAO/WHO Codex-Komitees statt. 

Aufgabe dieses Komitees ist es, international verbindliche Referenzmethoden 
für alle Lebensmittel, Zusatzstoffe, Fremdstoffe etc. zu erarbeiten bzw. fest
zulegen. Das gilt insbesondere auch für die im Rahmen der Warenstandards 
zur Kontrolle der Qualitätsanforderungen festzulegenden Kriterien. U. a. müssen 
auch die vom FAO/WHO Codex-Komitee "Fische und Fischerzeugnisse" für die 
Waren-Standar.ds. vorgesehenen analytischen Methoden dem o. a. Komitee zur 
Begutachtung vorgelegt werden. Damit soll erreicht werden, daß -soweit mög
lich - einheitliche Analysenvorschriften festgelegt werden. 

Im Rahmen der 6. Sitzung standen neben produktbezogenen Methoden für Fette' 
und Öle, Pilz-, Frucht-, Gemüse-, tiefgefrorene Erzeugnisse, Honig, Schoko
lade, Fruchtsäfte, diätetische Lebensmittel, an erster Stelle solche Methoden 
auf der Tagesordnung, die allgemeine Bedeutung haben wie z. B. zur Bestimmung 
von Konservierungsstoffen .und Antioxidantien, von Farbstoffen und von metalli-
schen Kontaminanten sowie die sensorische Methodik. . 




