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Die vorliegende Arbeit versucht die Situa-
tion auf dem Gebiete der Chlorphenol-
kontamination in Kése abzukidren. Von 70
sensorisch beanstandeten Késen wurde
die Rinde auf den Gehalt an Chlorpheno-
fen analytisch untersucht. Es wurden dar-
in Penta- (19 Félle} und Tetrachlorpheno!
(10) sowie 2,4,6- (16) und 2,4,5-Trichlor-
phenole (33) nachgewiesen. Diese beiden
Trichlorphenole treten meistens nicht
gleichzeitig auf. 2,4,5-Trichlorphenol
wurde bei 7 Késen nur in 3 Fallen gleich-
zeitig In der Rinde und im Zentrum gefun-
den. Das Vorkommen von 2,4,6-Trichlor-
phenol ist auf die Reaktion des in gewis-
sen Reinigungsmitteln  vorhandenen
freien Chiors mit phenolhaltigen Substan-
zen der Kdseumgebung {Holz) zuriickzu-
ftihren. 2,4,5-Trichlorphenol muss hinge-
gen als bereits in der Milch vorhandene
Umweliverunreinigung betrachtet wer-
den. Aufgrund ihrer pH-abhéngigen Los-
fichkeit im Wasser und im Milchfett gehen
diese Trichlorphenole direkt (carry over)
oder dauernd bei der Lagerung in den
Kdése (iber. Diese Problematik wird infolge
einer spdteren mikrobiologischen Um-
wandlung von Chlorphenolen in -anisole
erschwert,

1. Einleitung

Im Verlaufe der letzten Jahre sind in der
Schweiz mehrere Fille aufgetreten, in
denen Kase einen Fremdgeschmack in
der Rinde aufwiesen. In einem Falle wur-
de dabei der Geschmacksfehler ,che-
misch” erwdhnt. Dabei liessen sich in der
Késerinde wie auch in Luft- und Boden-
proben des Reifungskellers mehrere
Harzbestandteile wie Acrosolv® und Ben-
zolderivate identifizieren. Als Ursache
mussen flichtige Substanzen in Betracht
gezogen, die bei eingeschalteter Boden-
heizung aus dem verwendeten Epoxi-
harzbodenbelag entwichen und sich in
der Kaserinde anreicherten (7).

In einem anderen Falle musste in
Schmelzkése der Aromafehler ,pheno-
lisch” festgestellt werden. Dieser intensi-
ve Aromafehler konnte auf hohe Konzen-
trationen an Trichlorphenolen (TCP), im
speziellen an 2,4,6-TCP, in der Kaserinde
als Ausgangsmaterial zurtickgefiihrt wer-
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den. Der Mechanismus fir dessen Bil-
dung wurde inzwischen eruiert. Bei der
Verwendung von Javelwasser oder P,-
142 als Reinigungs- und Desin-
fektionsmittel von Kiasebankungen rea-
giert aktives Chlor schon in niedrigen
Konzentrationen und bei tiefen Tempera-
turen mit Pheno! aus dem Lignin des Hol-
zes spezifisch zum 2,4,6-TCP. Diese Ver-
bindung, die nachtraglich mit der GC/
MS-Analyse bestatigt wurde, diffundierte
wihrend mehreren Monaten aus dem
Holz in den reifenden Kdse und hatte sich
dort angereichert (Bosset et al., persoénli-
che Mitteilung).

Uber das Vorkommen von Chlorphenolen
in Lebensmitteln (Pentachlorphenol aus-
genommen, siehe dazu 25), insbesonde-
re in Kase, stehen nur wenige Informatio-
nen zur Verfiigung (26). Kontarmninaticnen
mit geringen Konzentrationen sind mei-
stens vorhanden als Resultat des Kon-
takies der Lebensmittel mit Behaltern,
dessen Holz behandelt wurde, oder als
Resultat von Herbizidanwendungen. Ha-
logenierte Phencle spielen als ,Qff-fla-
vour” in Lebensmitteln eine Rolle (22). In
Karotten, die mit Natriumhypochlcrit be-
handelt wurden, konnten von Fukaya et
al. (12) 2,6-Dichlerphenol, in Melonen von
Sanchez Saez et al. (21) 4-Brom-2-chlor-
phenol und in Meeresfischen Bromphe-
nole (8) als ,Off-flavour* nachgewiesen
werden. In 45 Milchproben aus Sid-On-
tario wurde mit den damaligen (d.h. wahr-
scheinlich weniger empfindlichen) Analy-
senmethoden kein 2,4,5- und 2,4,6-TCP,
2,3,4,6-Tetrachlorphenol und Penta-
chlorphenol gefunden (11). Daneben
wurde auch schon lber die Nachweis-
grenzen von Chlorphenolen in Milch be-
richtet, die als Folge des Einsatzes von
Desinfektionsmittein in die Milch gelang-
ten (13). Uber das Vorkommen von
Trichlorphenolen in Kasen haben Maarse
et al. (15} berichtet und Barlow et al. (3, 4)
Uber die Entwicklung einer HPLC-Metho-
de zum Nachweis von Chlorphenolen in
Kase sowie in Lebensmitteln und Verpak-
kungsmaterial. In Cheddarkase wurde
ein als medizinisch bezeichneter Aroma-
fehler gefunden, der auf die Verwendung
eines chlorphenolhaltigen Klebstoffs zu-
rickgefihrt wurde (1).

Uber das LCarry over" von Chlorphenolen
in Milch liegen Angaben von Bjerke et al.
(6) vor. Diese haben eine Untersuchung
zum ,,Carry over” von vier verschiedenen

chlorphenclhaltigen Herbiziden in Milch
und Rahm durchgefiihit. Sie verabreich-
ten dabei mit dem Futter verschiedene
Phenoxy-Herbizide:  2,4-Dichlorphen-
oxy- oder 2,4.5-Trichlorphenoxyessig-
saure, 2-(2,4,5-Trichlorphenoxy)propion-
sdure oder 2-Methyl-4-chlorphenoxy-
essigsdure in 6 unterschiedlichen
Konzentrationen (0, 10, 30, 100, 300,
1000 mg/kg) an drei Kiihe. Nach der Ver-
abreichung von 2,4,5-Trichlorphenoxy-
essigsiure stellten sie in der Milch fol-
gende Konzentrationen fest, dabei be-
trug die instrumentelle Nachweisgrenze
dieser Phenole etwa 50 pg/l Milch (Tabel-
le 1).

Ziel dieser Arbeit war eine Situationsana-
lyse (iber das Auftreten des in der Rinde
von Emmentalerkédsen festgestellten Aro-
mafehlers durchzufihren sowie dessen
Herkunft aufzuklaren. Diese Arbeit stitzt
sich teilweise auf eine Literaturrecherche
ab und wurde mit einigen praktischen
Untersuchungen erganzt.

2. Material und Methoden

Anzahl und Herkunft der Proben

Seit 1991 liess die Schweizerische Kése-
union AG sensorisch beanstandete Ka-
seproben auf 2,4,6- und 2,4,5-TCP,
2,3,4,6-Tetrachlorphenol und Penta-
chlorphencl untersuchen (bei 70 Kasen
die Rinde und bei 7 Kédsen sowohl die
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Rinde wie auch das Zentrum). Dabei wur-
de von der Rinde eine ungefdhr 1 mm
dicke Schicht gewonnen.

Im Méarz und April 1993 wurde von drei
Késereien Rahm (Gemisch von Kise-
und Sirtenrahm 1:1) und im Mai 1993
Kessimilch (in lyophilisierter Form zur
Untersuchung gegeben) erhoben und auf
obige Chlorphenole untersucht.

Analysenmethode

Samtliche Proben wurden durch ein pri-
vates Labor auf Chlorphencle untersucht.
Die Bestimmungsmethode® beruht auf
einer Wasserdampfextraktion unter sau-
ren Bedingungen, einer Aufkonzentrie-
rung im alkalischen Milieu und einer Um-
wandlung der Chlorphenole in die ent-
sprechenden flichtigen Anisole, die dann
mit GC/ECD bestimmt werden.

3. Resultate

Kase

Unter sAmtlichen untersuchten Késepro-
ben wurden zwei Proben mit Fremdge-
schmack in der Késerinde gefunden, die
hohe Konzentrationen an Pentachlorphe-
nol, 2,3,4,6-Tetrachlorphenol, 2,4,6- und
2,4,5-TCP {zwischen 140 und 490 ng/kg)
aufwiesen. Daneben wurde Pentachlor-
phenol in einer einzigen Probe in einer
Konzentration von 12 pug/kg und in 16
Fallen in Konzentrationen unterhalb von 3
ng/kg gefunden. Die Fremd- und Inhalts-
stoffverordnung (1990} legt fir Pen-
tachlorphencl in Milch einen Grenzwert
von 50 ug/kg (inkl. TCP aus Verun-
reinigung von Pentachlorphenol) fest.
Umgerechnet auf Kase kdnnte dies ei-
nem Grenzwert von etwa 500 pg/kg ent-
sprechen, sodass also die in diesen 17
Kaseproben festgestellten Konzentratio-
nen an Pentachlorphenol in Kase unter
diesem berechneten Grenzwert liegen.
Neben den bereits erwdhnten 2 Proben
{iber 300 pg/kg) wiesen 4 Proben
2,3,4,6-Tetrachlorphenol in Konzentra-
tionen von 24 bis 55 ng/kg auf, bei weite-
ren 6 Proben waren es Konzentrationen
von unter 10 pg/kg.

Auch die Trichlorphenole wurden nicht in
sémtlichen Proben von Késerinde nach-
gewiesen. In 16 Proben wurde 2,4,6-TCP
(8 tber 50 pg/kg) und in 33 Proben 2,4,5-
TCP {9 Uber 50 pg/kg) gefunden {Abbil-
dung 1). Auffallend ist das scheinbar ver-
mehrte Auftreten von 2,4,5-TCP in den
untersuchten Proben, die im Jahre 1992
fabriziert wurden, wobei jedoch die
Konzentrationen an 2,4,5-TCP unter 30
no/kg lagen (Tabelle 2). Wenn aus letzte-
ren Konzentrationen auf digjenige der

* Eine detaillierte Beschreibung der Analysen-
methode wurde nicht mitgeteilt. interessierten
wird der Name des Labors auf Verlangen be-
kanntgegeben.
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Ausgangsmilch zuriickgerechnet wird,
ergibt dies eine 2,4,5-TCP-Konzentration
von weniger als 5 pg/l Milch (Tabelle 3).
Zwischen den Isomeren 2,4,5-TCP und
2,4,6-TCP findet keine chemische Umla-
gerung statt, was fiir eine verschiedene
Herkunft der beiden Substanzen spricht.
Unter den 2,4,5-TCP-enthaltenden Pro-
ben wurde nur in 2 Proben Fremdge-
schmack festgestellt sowie in einer Pro-
be, die kein 2,4,5-TCP enthielt {(Abbil-
dung 1). Generell ist zwischen den
Gehalten der beiden Trichlorphenoliso-
meren und dem Auftreten eines Fremd-
geschmacks keine Korrelation festge-
stellt worden.

In einer begrenzten Anzahl von Kasen (7
Proben} wurde sowohl die Rinde wie
auch das Zentrum auf diese Chlorpheno-
le untersucht. Dabei war 2,4,5-TCP nur in
3 Féllen gleichzeitig in der Rinde und dern
Zentrum vorhanden, in einem Fall nur im
Zentrum und in 3 Fallen nur in der Rinde.

Trotz der begrenzten Anzahl der Proben,
die einen relevanten Gehalt im Zentrum
der Kase enthielten, weisen diese Resul-
tate auf zwei verschiedene unabhéngige
Quellen hin, die zu dieser Kontamination
beigetragen haben.

Rahm und Milch

Im Rahm von drei untersuchten Késerei-
en wurden gelegentlich nur Spuren der
verschiedenen Chlorphenole nachgewie-
sen (Tabelle 3). In der lyophilisierten Milch
wurden dagegen deutliche Konzentratio-
nen an 2,4,5-TCP festgestellt, nicht aber
die anderen Chlorphenole. Damit besti-
tigt sich, dass das 2,4,5-TCP als ein Um-
weltkontaminant angesehen werden
muss. Eine Umrechnung auf die flissige
Milch ergibt eine TCP-Konzentration von
etwa 2 pg/l Milch. Aufgrund der Arbeit
von Bjerke et al. (6) sind solche geringe
Konzentrationen in der Milch durchaus
mdglich.

Tabelle 1. Vorkommen von Chlorphenolen in der Milch (mg/l) nach Verfitterung von

2,4 5-Trichlorphenoxyessigsaure (6)

Verbindung Konzentration im Futter (mg/kg)
100 300 1000
2,4, 5-Trichlorphenoxyessigsdure <0,05 <0,05 bis 0,28 0,29 bis 1,0

2,4,5-Trichlorphenol

<0,05 bis 0,07 <0,05bis 0,13 0,09 bis 0,37

Tabelle 2. Aufteilung der auf 2,4,6- und 2 4,5-Trichorphenole untersuchten Proben von
Kaserinde nach Fabrikationsdatum (unbek. = unbekanntes Datum; pos. = positiv; nh =

nicht nachweisbar)

Datum 69t 7. 8 9 10 11 12 192 2 3. 4  un- Total
bek.

2,46-TCP

Anzahl pos. 1 1 1 1 6 1 1 4 16

Anzahlon 3 5 2 1 i6 3 4 12 9 6 61

2,45 TCP

Anzahl pos. 1 1 4 3 1 9 7 7 33

Anzahinn 2 2 3 2 19 4 3 4 2 3 44

nn = nicht nachweisbar
pos. = positiv
Nachweisgrenze: 0.05 ng/kg
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4, Diskussion

Der in diesen Kasen festgestellte Fremd-
geschmack trat insgesamt nur in verein-
zelten Chargen auf und war so intensiv,
dass solche Kdse vom Konsumenten
nicht meht akzeptiert wirden. Er muss
auf das Vorhandensein dieser Chlorphe-
nole zuriickgefilhrt werden. Es handelt
sich dabei keineswegs um gesundheits-
schadliche, sondem um Verunreinigun-
gen in Spuren, die eine Qualitdtsvermin-
derung der Kase verursachen kénnen.

Umwandlung der Chlorphencie in
Chlgranisole

Der bei K&sen auftretende Aromafehler
~phenaclisch” wird nicht allein durch die
Chlorphenole verursacht, sondern er
muss wahrscheinlich auch auf wahrend
der Lagerung entstandene Anisole zu-
riickgefihrt werden. So halten jedenfalls
Maarse und Mitarbeiter (15) fest, dass
eine Methylierung der Chlorphenole
durch Schimmelpilze zu den entspre-
chenden Anisolen fiihrt, was in Holzspé-
nen von Mastkilkken gezeigt werden
konnie (2). Chloranisole weisen sehr
niedrige  Geruchsschwellenwerte auf:
beispielsweise das 2,3,6-Trichloranisol
einen solchen von 0,3 pg/l; 2,4,8-Trichio-
ranisol von 30 pg/l und 2,3,4,6-Tetrachlo-
ranisol ven 4000 pg/l (22).

Mégliche Ursachen der 2,4,6-TCP-
Kontamination in Kase

Eine grundlegende Untersuchung zur Bil-
dung von 2,4,6-TCP wurde von Bosset
(persdnliche Mitteilung, 1990} durchge-
fihrt. Dabei zeigte es sich, dass freies
Phenol mit aktivem Chlor aus Ublichen
Desinfektionsmitteln  reagieren kann.
Ohne Katalysator wird Chior nur in ortho-
und para-Stellung des Phenols bis zum
2,4,6-TCP angelagert (24). Solche Reak-
tionsbedingungen lassen sich in
Epoxiharzbodenbeldgen und Holz fin-
den.

Magliche Ursachen der 2,4,5-TCP-
Kontamination in Kése

Es konnen verschiedene Moglichkeiten
fir die Herkunft des 2,4,5-TCP in Kése,
eventuell auch in anderen Milchproduk-
ten, aus der Umwelt in Frage kommen.
Eine direkte Synthese von 2,4,5-TCP aus
Phenol ist nicht mdglich (24). Es sollenim
folgenden die wichtigsten méglichen
Quellen als Arbeitshypothesen diskutiert
werden.

Verwendung von Pestiziden: Es existie-
ren verschiedene Pestizide, welche die
Grundstruktur der Chlorphenocie (2,4,5-
Trichlorphenyl-) aufweisen (Tabelle 4). Es
handelt sich dabei um Insektizide, Acari-
zide und Herbizide. Chemisch gesehen
ist es méglich, dass aus diesen Sub-
stanzen das 2,4,5-TCP abgespalten wird.

Schweiz. Milchw. Forschung 23 (3) 1994

Die Herbizide 2,4-Dichlor- und 2,4,5-Tri-
chlorphenoxyessigsiure werden mikro-
biell in 4-Chlorphenol und 2,4,5-Trichlor-
phenol umgewandelt {16). Die 2,4,5-Tri-
chlorphenoxyessigsdure wurde seit den
40er Jahren aus dem 2,4,5-TCP als Zwi-
schenprodukt hergestellt, das durch al-
kalische Hydrolyse von 1,2,4,5-Tetra-
chlorbenzol bei Temperaturen zwischen
140 und 1790 °C produziert wurde (20).

weiteres Insektizid, das Hexachlorcyclo-
hexan, zu erwdhnen, dessen bekannte-
stes Isomer das Lindan (y-Hexachlor-
cyclohexan)ist. Dessen Anwendung istin
der Landwirtschaft mit Ausnahme als
Saatbeizmittel nicht erlaubt (C. Withrich,
Bundesamt fir Gesundheitswesen, per-
stnliche Mitteilung). Aus dem Hexachlor-
cyclohexan entstehen durch Hydroxylie-
rung unter anderem 2,3,4,6-Tetrachlor-

Neben diesen Substanzen ist noch ein  phenol und 24,5-TCP (19). Dass
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Abbildung 1. Vorkemmen von 2,4,6- und 2,4,5-TCP in samtlichen bisher untersuchten

Késeproben (nn = nicht nachweisbar)

Tabelle 3. Chlorphenolgehalt {g/kg) in Rahm und lyophilisierter Milch von drei

Kéasereien mit Chlorphenolproblemen

Monat Fettgehalt Kéaserei 2,4,6-TCP 2,4,5-TCP Tetra-CP Penta-CP
gfkg
Marz 93 448 A nn 0,4 nn nn
{(Rahm 353 B nn 03 nn nn
434 c nn nn nn nn
gemisch)
April 93 441 A nn nn 0,7 08
(Rahm 261 B nn nn nn nn
538 C nn nn nn nn
gemisch)
Mai 93 A 06 18,3 nn 03
(kyophil B 0,5 16,5 nn 03
isierte
Mitch) C 05 16,1 nn 0,3

nn = nicht nachweisbar (unter der Nachwsisgrenze von 0.05 ugf/kg)
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Hexachloreyclohexan im Pansen abge-
baut wird, haben bereits Heeschen et al.
(14) gezeigt. Fir einige dieser Sub-
stanzen bestehen Toleranzwerte flr ver-
schiedene Lebensmittel, dies gilt auch fiir
Lindan in Milch und Milchprodukten (0,2
mg/kg, bezogen auf Fett) (17). Dass eine
Hydrolyse eines chlorphenolhaltigen Pe-
stizides zu einem unerwinschten Aroma-
fehler fihren kann, zeigt sich am Beispiel
von Melonen, die mit dem Pestizid
Profenofos behandelt wurden und in de-
nen 4-Brom-2-Chlorpheno! nachgewie-
sen wurde (21).

Eine mdgliche Kontaminationsquelle ist
hier speziell zu erwdhnen. Es ist bekannt,
dass die Industrielander grosse Mengen
an Agrochemikalien in die Dritte Welt ex-
portieren. im Gegenzug liefern diese Lan-
der Agrarprodukie als Futtermittel in die
Industrielander zurlick. Es ist anzuneh-
men, dass diese Produkte mit den ver-
schiedensten Pestiziden kontaminiert
sein kénnen und dass wahrscheinlich
dies die Hauptquelle der 2,4,5-TCP-Kon-
tamination in Kése sein kdnnte.
Kldrschiamm: Pestizide, die in der Land-
wirtschaft verwendet werden, finden
wahrscheinlich ihren Weg auch in den
Klarschlamm. Mit deren Austrag auf die
Wiesen kdnnen Chlorphenole den Weg
Uber das Gras in die Kuh und dann in die
Milch finden. In Klarschlamm wurden fol-
gende Konzentrationen an Chlorpheno-
len in kg Trockenmasse gefunden (10):

2,4,5-TCP <0,03 mg (BRD},
<0,1 bis 0,13 mg (NL)
2,4, 6-TCP <0,03 bis 0,8 mg (BRD),

0,2 bis 1330 mg (USA)}
2,3,4,6-TCP <0,05 bis 0,1 mg (NL).
Weg Uber die Fiitterung: Stijve (23) hat in
Schlachtfetten (fleshing grease), die als
Ingredientien im Futter von Kihen Ver-

wendung finden, folgende Chlorphenol-
Konzentrationen festgestelli:

2.,4,5-Trichlorphenol:

50 bis 480 pg/kg
2,3,4,6-Tetrachlorphenol:

2060 bis 13400 pug/kg
Pentachlorphenol:

210 bis 1090 pg/kg.

Diese Fette stammten aus der Knochen-
und Hautverarbeitung. Dabei werden
Tierpelze mit Pentachlorphenof als Kon-
servierungs- und Desinfektionsmittel ver-
arbeitet. Die Anwendung von Pen-
tachlorphenol und seinen Salzen sowie
von Pentachlorphenoxyverbindungen ist
in der Schweiz nach der Verordnung Gber
umweltgeféhrdende Stoffe (18) verboten.
Nach der gleichen Verordnung ist auch
der Einsatz von 2,4,5-Trichlorphenoxyes-
sigsdure und deren Salze sowie von
2.,4,5-Trichlorphenoxyacetylver-
bindungen, 2-{2,4,5-Trichlorphenoxy)-
propionséure und deren Salze, von 2-
(2,4,5-Trichlorphenoxy)-propionylverbin-
dungen, von Pentachlorphenol und deren
Salze sowie von Pentachlorphenoxyver-
bindungen nicht zugelassen. Da aber vor
ihrem Verbot diese Stoffe in Anstrich-,
Holzschutzmitteln usw. in grossen Men-
gen angewendet worden sind, finden
sich auch heute noch in der Umwelt und
in den Gebauden dieses persistenten
Chemikalien als Altlast.

Es finden sich jedoch keine weitere Anga-
ben lUber das Vorkommen dieser Phenole
in Milch und Futtermitteln.

Wasser: Die in der Landwirtschait zuge-
lassenen Pestizide kénnen nach deren
Anwendung auch ins Grund- und Trink-
wasser gelangen. Nach der Fremd- und
Inhaltsstoffvercrdnung (17) besteht flr
Phenole in Trinkwasser ein Toleranzwert

Tabelle 4. Pestizide und Tierarzneimittel mit der Grundstruktur des 2,4,5-TCFP (5) unter
Angabe des schweizerischen Toleranzwertes (17)

Gruppe Name Anwendung Toleranzwert in CH
mgikg
Insektizide Bromophos, Nexion Gemiise, Obst, Getreide, Milch 0,05
Kartoffeln, Rlben, Raps,
Futtermittel
Acarizide Tetradifon, Tedion Obst, Wein Obst 3
Gurken 0,2
Tetrasul, Animert Gurken, Tomaten Obst 0,05
Herbizide 2.45-T Getreide, Wein
Antiparasitica Oxyclozanid Therapeuticum gegen
L.eberegel
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von 0,005 mg/kg. Durch die Chlorierung
des Trinkwassers werden Phenole zu
Mono-, Di- und Trichlorphenolen in pg/
kg-Bereich umgewandelt (26). Aus theo-
retischen Griinden kann dabei das 2,4,5-
TCP nicht gebiidet werden. Uber die Ver-
wendung als Trankewasser konnen
Mono-, Di- und Trichlorphenole auf dem
Wege bis zum Endprodukt angereichert
werden.

Medikamente: Nach dem Lehrbuch von
Belitz und Grosch (5} existiert im weiteren
ein Antiparasiticum mit dem Namen Oxy-
clozanid, das auf dem 2,4,5-TCP aufge-
baut ist. Es kann als Therapeutikum ge-
gen Leberegel zur Anwendung gelangen,
ist jedoch in der Schweiz nicht erlaubt.
Késebankungen: Um Holz zu konservie-
ren, wurden friher hdherchlorierte Phe-
nole verwendet. In Kanada wurde 1981
das meiste Holz unter Hochdruck mit
Pentachlorphenol behandelt (26). Es
kann angenommen werden, dass Penta-
chlorphenol durch niedrigchicrierte Phe-
nole, beispielsweise TCP, ersetzt wurde.
Durch die Verwendung von solchem Holz
als Kasebankungen kénnen beim Kon-
takt TCP in die Kdserinde Ubergehen.
Andere Moglichkeiten: Als weitere, aber
nicht so wichtige Kontaminationsquellen
kénnten noch in Frage kommen:

— Emission aus Kehrichtverbrennungsan-
lagen: In solchen Anlagen kdnnten bei der
Verbrennung von chlorhaltigen Abfallen,
insbesondere von phenclischen R{ck-
sténden, Chlorphencle nicht vollstandig
verbrennen und (ber die Abluft in die
Umwelt gelangen. Diese kbnnten sich auf
dem Gras wahrend der Winterzeit anrei-
chern und Uber die Kuh in die Milch aus-
geschieden werden.

- Als mdgliche Kontaminationsquelle far
Kése, die in der Silozone fabriziert wer-
den, kénnte neuerdings der Ersatz der
polychlorierten Biphenyle (PCB) als Silo-
anstriche, die in den 80er Jahren zu ho-
hen PCB-Gehalten in der Milch geflihrt
hatten, durch Chlorphenole noch in Be-
tracht gezogen werden (persénliche Mit-
teilung, Prof. J. Tarradellas, EPFL).

Loslichkeit der Chlorphencle

Wenn davon ausgegangen werden kann,
dass das 2,4,5-TCP aus der Umwelt in
die Milch gelangt, ist noch abzukléren,
wie es in den Kase gelangt. Zu diesem
Zwecke wurden Rahm- und Milchproben
aus drei Kasereien, die mit Chlorphenol-
problemen konfrontiert waren, unter-
sucht. Dabei wurde das 2,4,5-TCP prak-
tisch nur in der lyophilisierten Milch ge-
funden (Tabelle 3). Dieser Befund l&sst
sich folgendermassen erkléaren: Trichlor-
phenole weisen einen pK-Wert von 6,0
auf. Bei einem pH-Wert von 6,0 liegen
also 50 % des Phenols in nicht-dissozi-
ierter und 50 % in dissoziierter Form vor.
Bei einem pH-Wert von 5,0 ist das Phenol
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zu ca. 90 % nicht-dissoziiert und bei ei-
nem solchen von 7,0 zu ca. 10 %. Auf die
Verhiltnisse von Milch {pH-Wert: 6,7)
dbertragen, heisst das, dass dort die Tri-
chlorphenole relativ gut wasserldslich
sind. Deshalb konnten diese im Rahm
nicht, wohl aber in lyophilisierter Milch
nachgewiesen werden. Bei den pH-Ver-
héltnissen wahrend der Kiseherstellung
{pH 4,6) werden jedoch die Trichlorphe-
nole mehr fettldslich und gehen dadurch
in den K&se tber.

Toxikologische Aspekte

Eine Risikoanalyse fur die Chlorphenole
wurde von der WHO (26) vorgenommen.
Ausgehend von no-observed-effect le-
vels von 100 mg/kg Kérpergewicht (KG)
fiir 2,4-Dichlorphencl (M&use, im Futter)
und fir 2,4,5-TCP (Ratte, oral) sowie von
10 mg/kg KG fir 2,3,4,6-Tetrachlorphe-
nol (Ratte, orall und einem Un-
sicherheitsfaktor von 1000 fur die letzte-
ren beiden Substanzen und von 500 fur
die erste Substanz wird eine tolerierbare
tagliche Aufnahme (Tolerable Daily Inta-
ke, TDI) von 200 pg/kg KG fir das 2,4~
Dichiorphenol, von 100 pg/kg KG flir das
2,4,5-Trichlorphenol und von 10 pg/kg
KG flr das 2,3,4,6-Tetrachlorphenol be-
rechnet. Die tAgliche Aufnahme an diesen
Chlerphenolen wird aus kanadischen Da-
ten flr eine Person, die nicht mit diesen
Substanzen beruflich zu tun hat, mit
0,0833 ng/kg KG geschétzt: 0,058 ng/kg
2,4-Dichlorphenol, 0,0013 ug/kg 2,4,5-
TCP und 0,024 pg/kg 2,3,4,6-Tetrachlor-
phenol, was fur eine 60 kg schwere Per-
son eine tigliche Aufnahme von etwa
5 g ergibt. Neuerdings zeigte sich, dass
2.,4,6-Trichlorophenol in in vitro-Versu-
chen zu Chromosomenschédigungen
fihren kann (1).

5. Schlussfolgerung

Zahlreiche Arbeiten zeigen, dass die
Chlorphenole im allgemeinen die Ursa-
che fur verschiedene Geschmacks- und
Aromaverénderung von Lebensmitteln
sind (22, 26). Das Problem ist also nicht
spezifisch fiir Milch und Milchprodukte.
Was im speziellen die Kaserinde betrifft,
ist es wahrscheinlich, dass das Problem
nicht neu sein dirfte, aber dass es nicht
oder nur selten bemerkt wurde, An den
Anfang des in den letzten Jahren ver-
mehrt  beobachteten Auftretens von
Chlorphenol-Kontaminationen muss
wahrscheinlich die praventive oder aktive
Bek&mpfung der Listeriose gesetzt wer-
den. Erst mit dem Auftreten verschiede-
ner ,,Betriebsunfalle” wie den Lagerungs-
problemen in einigen Kasereien (bedeu-
tende Kontamination der Kése mit
2,4,6-TCP infolge des Waschens, der
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Reinigung oder der Desinfektion der Ka-
sebankungen mit aktivern Chlor-enthal-
tenden Produkten wie Javelwasser, P,-
142) wurden solche Verbindungen syste-
matisch untersucht. Dabei wurden
weitere Chlorphencle in Kase gefunden.
Diese Situation hat inzwischen zu einer
Verbesserung der verfigbaren Analysen-
methoden gefohrt: Entwicklung einer
»Sniffing“-Technik nach Erhitzung der
Proben in einem Mikrowellenofen, Uber-
gang von der GC-MS- auf die empfind-
lichere GC-ECD-Bestimmung. Dadurch
wurde eine neues , Problem* in Form an-
derer Chlorphenole in Kase geschaffen.

In bezug auf das 2,4,6-TCP konnte die
Situation saniert werden, vor allem seit
der Empfehlung, aktives Chlor fiir das
Waschen von Einrichtungen in Késereien
und Kasereifungslagern nicht zu verwen-
den.

Was das 2,4,5-TCP im Kéase betrifft, so hat
sich in den Untersuchungen an lyo-
philisierter Milch gezeigt, dass dieses
Chlorphenol als Umweltkontaminant an-
gesehen werden muss. Der Ursprung die-
ser Verbindung ist jedoch viel problemati-
scher und ist noch mit verschiedenen Hy-
pothesen behaftet. Von den
verschiedenen diskutierten mdglichen
Kontaminationsquellen miissen als wahr-
scheinlich bezeichnet werden: Rickstan-
de von Agrochemikalien in Form von Pe-
stiziden (Herbizide, z.B. 2,4,5-T, Acarizide}
oder eventuell - aber eher unwahrschein-
lich - Medikamente im Futter oder im
Kraftfutter. Solche Substanzen mit einer
Grundstruktur des 2,4,5-Trichlorphenyls
kénnen einzig von der agrochemischen
Industrie synthetisiert werden (die Synthe-
se dieser Verbindungen geht nicht vom
Phenol aus). Es dirfte jedoch ausserst
schwierig sein zu bestimmen, in welchen
Produkten diese Riickstdnde vorhanden
sind und aus welchen Landern sie impor-
tiert werden. So kann beispielsweise ein
Futtermittel, das in der Schweiz oder in
einermn européischen Land homologiert ist,
Ingredientien enthalten, die aus Landern
stammen, in denen die gesetzlichen An-
forderungen in bezug auf die Verwendung
von Agrochemikalien weniger streng sind.
Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Be-
stimmung dieser organischen Substanzen
liegt in deren Nachweisgrenze im Futter,
Wasser und Abwdssern. Unter der Vor-
aussetzung, dass eine Anreicherung von
einem Faktor von mehr als 10 in der Kette
Futter/Wasser -> Kuh -> Milch -> Kése
stattfindet und dass die Nachweisgrenze
ungefabr zwischen 0,2 und 1,0 ng/kyg Pro-
be (je nach Matrix) betragt, kdnnen Chlor-
phenolgehalte im neutralen Milieu in der
Milch und im sauren Milieu im Kase ge-
messen werden. Dies wirde auch die we-
nigen Informationen erklaren, die bei Spe-
ziglisten auf diesem Gebiete vorhanden
sind.

Die verantwortlichen Kreise konzentrier-
ten sich vor allern auf die Chlorphenole,
wihrend die Chloranisole, die stérker
wahrnehmbar sind (10 bis 100 mal je
nach Struktur der Verbindung) wahir-
scheinlich auch fir Aromafehler in der
untersuchten Késerinde verantwortlich
sind. Die biologische Umwandlung der
Chlorphenole in die entsprechenden Ani-
sole erfolgt durch die Wirkung von Mikro-
organismen (Methylierung der Phe-
nolgruppe), was bereits verschiedentlich
beschrieben wurde. Diese Bemerkung
erklart somit auch die scheinbare Absenz
einer Korrelation zwischen den gemesse-
nen Chlorphenolkonzentrationen und
den Ergebnissen der sensorischen Taxa-
tion.

In toxikologischer Hinsicht sind die bis
jetzt in Kése nachgewiesenen Chlorphe-
nolkonzentrationen nicht relevant. Dies
durfte auch einer der Grinde sein, wes-
halb diese verschiedenen Substanzen in
Lebensmitteln so wenig studiert wurden
im Gegensatz zu den stirker gesund-
heitsgefdhrdenden Dioxinen und poly-
chlorierten Biphenylen (PCB). Man kénn-
te geradezu in den stark riechenden Ei-
genschaften dieser  Verbindungen
(Chlorphenole und Chloranisole) einen
Vorteil sehen, indem dadurch die Konsu-
menten vor giner Aufnahme solcher Sub-
stanzen geschiitzt werden.
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Résumé

De la présence et de l'origine des
chlorophénols dans la crodte des
fromages: une revue

J.0. BOSSET, R. SIEBER, F. SCHMUTZ
Schweiz.Milchw.Forschung 23 (3), 47-52
{(1994)

Le présent travail tend & faire le point
guant a la contamination de fromages par
des chlorophénols. A cette fin, la teneur
en chlorophénols de la crodte de 70 fro-
mages présentant un défaut d’ardme a
été analyée par GC-MS. Dans 19 cas, on
a trouvé du pentachlorophénol, dans 10
cas, du tétrachlorophénol, dans 16 cas,

du 2,4,6-trichiorphénol et dans 33 cas, du
2,4,5-trichlorophénol. Ces deux trichlo-
rophénols ne sont pourtant que rarement
présents simultanément. Dans une autre
étude, 3 fromages sur 7 contenalent du
2,4,5-trichlorphénocl en méme temps
dans la crolte et dans la centre des meu-
les. Le 2,4,6-trichlorphénol est d{ princi-
palement & la réaction du chlore actif
contenu dans certains agents de nettoya-
ge et de désinfection avec le phénol natu-
rellement présent dans 'environment im-
médiat du fromage (bois). Le 2,4,5-tri-
chlorophéncl semble en revanche étre un
contaminant déja présent dans le lait et
dont les diverses origines possibles doi-
vent étre recherchées dans I'environne-
ment. De par leur solubilité dans I'eau ou
dans la matiére grasse en fonction du pH
du milieu considéré, ces divers chlore-
phénols peuvent pénétrer dans les fro-
mages soit directement pendant la fabri-
cation, soit par lente diffusion pendant le
stockage. Le probléme est encore com-
pliquée par la possible transformation ul-
térieure des chlorophénols en chioroani-
sols par des microorganismes.

Summary

Occurrence and origin of chlorophe-
nols in cheese rind: a review

J.0. BOSSET, R. SIEBER, F. SCHMUTZ
Schweiz.Milchw.Forschung 23 (3) 47-52
(1994)

The present siudy deals with the situation
of chlorophenols in cheese. The rind of 70
loaves with a ,chemical off-flavour” were
investigated using GC-MS. Pentachloro-
phenol was detected in 19, tetrachloro-
phenolin 10, 2,4,6-trichlorophencl in 16,
and 2,4,5-trichlorophenol in 33 samples.
Both types of trichlorophenol seldom oc-
curred simultaneously in the same loa-
ves. In another study 2,4,5-trichlorophe-
nol was simultanecusly detected in the
cheese rind and body of 3 loaves out of 7.
The occurrence of 2,4,6-trichlorophenol
is mainly due to the reaction of free chlo-
rine present in certain cleaning and desin-
fection agents with phenol contained in
the environment of cheese loaves. 2,4,5-
trichlorophenol should be considered as
a environmental pollutant already present
in milk. Owing to their pH-dependent so-
lubility in aqueous and fatty phases, the-
se ftrichlorophenols can directly enter
cheese (carry over} during manufacture
or by slow and constant diffusion during
ripening, especially into the outer zone.
This problem is further complicated by
the possible conversion of chlorophenols
to chloroanisols by micro-organisms.
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