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Die Forschungsrichtung der neueren Chemnie 148t eine
charakteristische Zweiteilung erkennen. Auf der einen
Seite ist man bestrebt, mit Hilfe chemischer und
physikalischer Methoden den Aufbau der Ma-
terie und damit ihr Wesen zu erkennen; auf der andern
Seite sucht man durch Anwendung biologischer
Arbeitsverfahren die in der Natur sich vollziehen-
den Vorginge aufzukliren. Mit dieser biologischen Ar-
beitsrichtung laufen in wesentlichen Punkten die Ziele
der Lebensmittelchemie parallel. Sind doch die Vor-
ginge, die sich bei der Entstehung, Gewinnung, Aufbe-
wahrung und Zubereitung der Lebensmittel abspielen,
wie auch die ernihrungsphysiologischen Prozesse fast
ausschlieBlich biologischer Natur. Die Lebensmittel-
chemie ist somit eng verkniipft mit den Fortschritten auf
dem Gebiete der Biochemie. In den folgenden Dar-
legungen soll, dbnlich wie es schon in den fritheren Be-
richten geschah, an der Hand geeigneter Beispiele die
neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie betrachtet
werden. Dabei miissen auch die in der letzten Zeit er-
zielten Forschungsergebnisse der Chemie und ihrer
Grenzwissenschaften, insbesondere der biologischen Che-
mie, in threr Auswirkung auf die Lebensmittelchemie be-
riicksichtigt werden.

1. Fette und Ole.

Die chemische Untersuchung der Fette und Ole
beschrinkt sich im wesentlichen auf die Bestimmung der
analytischen Kennzahlen, wie z. B. der Jodzahl, Ver-
seifungszahl und Reichert-Meifil-Zahl, sowie auf die Er-
mittlung des Gehaltes an gesattighen, ungesittigien Fett-
siuren usw. Eine solche Analyse gibt zwar im allge-
meinen iiber die Zusammensetzung oder Reinheit eines
Fettes Aufschluff, sie sagt aber nur wenig iiber seine
Eigenschaften aus. So fishrt z. B. die sich aus
dem analytischen Befund ergebende Gruppeneinteilung
nach trocknenden, halbtrocknenden und nichttrocknenden
Olen zu Widerspriichen in bezug auf ihre technologische
Eignung in der Firnis-, Lack- und Olfarbenfabrikation.
Die Seetiertle, ausgezeichnet durch ihren Gehalt an stark
ungesittighen Glyceriden, stehen, was dhre Trocknungs-
eigenschaften anlangt, weit hinter den leinélartigen Olen
zuriick, die wesentlich niedrigere Jodzahlen haben. Eine
dhnliche Anomalie beobachtet man auch bei den chinesi-
schen Holzolen, die hinsichtlich ihres Gehaltes an unge-
sittigten Fettsduren den mohndélartigen Olen dhneln, nach
ihren anstrichtechnischen Eigenschaften jedoch an erster
Stelle stehen. Die Ursache fiir dieses im Widerspruch
mit der chemischen Untersuchung nach Kennzahlen
stehende Verhalten der Fette und Ole hat man, wie
A. Eibner ausfithrlich dargetan hat, in ihrem struktur-
chemischen Aufbau zu suchen. Gemischtsdurige Trigly-
ceride z. B. schmelzen tiefer als die entsprechenden Ge-
mische einfacher Triglyceride. Von den beiden mog-
lichen Palmitodistearinen schmilzt das symmetrische bei
67,9° das unsymmetrische bei 63,2° ein Gemisch ent-

1) 1. Bericht vgl. Z. ang. Ch. 36, 201 [1923]; 2. Bericht vgl.
Z. ang. Ch, 37, 158 [1924].
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sprechender Mengen Tristearin und Tripalmitin dagegen
bei 71° Diese Tatsache erklirt, daB z. B, das Leindl,
welches 8—9 % feste, gesiittigte Fettsduren enthilt, erst
bei —27° erstarrt, wihrend die abgeschiedenen Gesamt-
fettsduren, bei denen die gegenseitige molekulare Bin-
dung der Fettséiuren an das Glycerin gelost ist, schon bei
-+17 bis +-23 © fest werden.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dafi zur Ge-
winnung eines Urteils iiber die Eigenschaften eines Fettes
die Kenntnis der Konstitution der darin enthalte-
nen Glyceride notwendig ist. Welche grofle Mannig-
faltigkeit hierbei trotz der verhilinismiiflig geringen An-
zahl:der am Aufbau der Fette beteiligten Fettsiiuren zu
erwarten ist, zeigt das von A. G rii n entwickelte sehr an-
schauliche System der Glyceride, Fiir die Kombination
aus Stearin-, Palmitin- und Olséiure berechnen sich z. B.
12 isomere Monoglyceride, 39 Diglyceride und 86 Tri-
glyceride.

Diese Erkenntnis zwingt dazu, die Untersuchung der

_ Fette und Ole nicht auf die Ermittlung der analytischen

Kennzahlen zu beschrinken, sondern dariiber hinaus
auch die Art und den Aufbau der Glyceride aufzukliren.
In dieser Richtung sind in den letzten Jahren eine Reihe
wertvoller Arbeiten von C. Amberger, A. Béomer,
A. Eibner u. a. ausgefithrt worden. Es sei hier
hingewiesen auf die Untersuchungen iiber den Aufbau
des Génsefettes, des Schweinefettes, der Kakaobutter, des
Leindls, der Fischole, des Cocosfettes, des Ricinusdles
und des Olivendles.

Unsere Kenntnis iiber die in denFetten undOlen ent-
haltenen Fettsduren sind noch liickenhaft, Es steht aufier
Zweifel, dafi neben den seit langer Zeit ihrer Art und
Konstitution nach bekannten Fettsiuren sowie denjeni-
gen, deren Bruttoformel sichergestellt ist, in den Fetten
und ganz besonders in den Wachsen noch eine grofie Zahl
anderer Fettsduren vorhanden ist, deren Isolierung und
Identifizierung bisher noch nicht gelang oder noch nicht
versucht wurde. Der Fortschritt auf diesem Gebiete ist
eng verkniipft mit der Ausbildung und Verfeinerung der
analytischen Untersuchungsmethoden.-

Die vor etwa 100 Jahren von A. Gusser ow ange-
regte und spéter von F. Varrentrapp ausgearbeitete
Trennung der festen von den fliissigen
Fettsduren unter Beniitzung der verschiedenen Lgs-
lichkeit der Bleiseifen ist neuerdings von E. Twitschel
modifiziert und vervollkommnet worden. Sie liefert, so-
fern Erucasiure abwesend ist, befriedigende Ergebnisse.
Von W.Meigenund A. Neuberger ist auf die Mog-
lichkeit der Trennung dieser beiden Gruppen von Fett-
sduren mittels der Thalliumseifen hingewiesen worden.
Dieses Verfahren ist dann von D. Holde, M. Selim
und W. Bley berg wesentlich verfeinert und allgemein
anwendbar gemacht worden. Eine weitere sehr brauch-
bare Trennungsmethode haben A. W. Thomas und
Chai-Lan-Y u angegeben; sie beniitzen den Loslich-
keitsunterschied der Magnesiumseifen in alkoholischer
Losung verschiedener Konzentration.

Auch die Verfahren zur Trennung der geséat-
tigten von den ungeséttigten Fettsduren
sind wesentlich verbessert worden. Hierfiir eignet sich
in vielen Fallen die von A. Griin und J. Janko aus-
gearbeitete sogen. Bromester-Methode. Thr Prinzip be-
ruht darauf, die Fette bez. die Fetisiiuren in die Methyl-
oder Athylester iiberzufithren, die Ester zu bromieren und
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das erhaltene Bromestergemisch unter vermindertem
Druck zu fraktionieren. Die Trennung ist moglich, weil
die Siedepunkte der Ester der geséttigten Fettsduren weit
unter den Siedepunkten der Bromadditionsprodukte der
ungesittigten Fettsdureester liegen.

Zum qualitativen Nachweis ungesattigter Fettsiuren
sowie zur Trennung ihrer Gemische sind die Methoden
der Bromierung und der Isomerisierung (Elaidinierung)
herangezogen und in ihrer Durchfithrung wesentlich ver-
bessert worden. Diese Verfahren eignen sich in vielen
Fillen zur Abscheidung einheitlicher Glyceride aus den
Fetten und Olen und konnen mit Vorteil zur Konstitu-
tionsaufklarung derselben beniitzt werden. Die oxyda-
tive Aufspaltung ungesittigter Fetisiuren zum Zwecke
der Ermittlung ihrer Konstitution, wie sie von K. Ha-
zura angegeben wurde, ist neuerdings von A, Griin
und F. Wittka eingehend untersucht worden. Bei der
vorsichtigen Oxydaticn mittels Permanganat oder Chrom-
sdure enistehen mannigfache Spaltungsprodukte, bei
energischerer Einwirkung aber geht die Oxydation iiber
die blofle Aufspaltung hinaus. Man ist infolgedessen im
Zweifel, ob die erhaltenen Reaktionsprodukie primérer
Natur oder ob sie das Ergebnis einer weitergehenden
Oxydation sind. A. Griinund F. Wittka haben nach-
gewiesen, dafy die Aufspaltung einfach ungesittigter Fett-
sduren mittels Kaliumpermanganat nach vorheriger Uber-
fithrung in solche mit dreifacher Bindung praktisch keine
Nebenprodukte liefert.

Im Hinblick auf die Kennzeichnung eines Fettes oder
Oles durch die Jodzahl hiat man die Verfahren der Halo-
genisierung eingehend studiert. D. Holde, A. Gorgas
und K. Rietz haben die bei der Jodzahlbestimmung der
Olsdure, Erucasdure, Linolséure und Elaidinséiure gebil-
deten Jodadditionsprodukte isoliert und ihre Eigenschaf-
ten néher untersucht. Seit G. Ponzio und C. Gas-
taldi ist bekannt, dafl die Doppelbindungen der unge-
sittigten Fettsduren je nach ihrer Lage in der Molekel ver-
schieden leicht halogenisierbar sind. Diese Beobach-
tung legt den Gedanken nahe, durch Wahl entsprechen-
der Versuchsbedingungen eine differenzierte Halogenan-
lagerung durchzufithren und auf diese Weise in den bei
den natiirtichen Fetten vorliegenden Glyceridgemischen
einzelne ungesittigte Glyceride zu erkennen. H.P. Kauf-
mann und seine Mitarbeiter versuchen, diese Differen-
zierung durch Anlagerung von Rhodan zu erreichen. Aus
der Feststellung, daf} beispielsweise die rhodanometrische
Jodzahl der Linolséure halb so grof} ist wie die jodometri-
sche, geht hervor, dafl das Rhodan nur an eine Doppel-
bindung dieser ungesittigten Fettsdure angelagert wird.
Diese selektive Addierung des Rhodans gibt die Mog-
lichkeit der Feststellung einer neuen Kennzahl der Fette
und Ole. Auf der andern Seite ersffnet sie die Aussicht,
durch Kombinaticn der selektiven rhodanometrischen und
der vollstindig verlaufenden jodc- oder bromometrischen
Jodzahlmethode einen Einblick in die Zusammensetzung
von Gemischen aus ungesittigten Fettsduren und unge-
sittigten Glyceriden zu gewinnen.

Interessante Versuche, deren Ergebnisse mit den
heutigen Anschauungen iiber die optische Aktivi-
tat bisher nicht in Einklang gebracht werden koénnen,
hat P. Wald en mit der Ricinolsiure ausgefiithrt. Nach
der von Goldsobel aufgestellten und spiter von A. C.
Noorduyn sowie von H. Thoms und W. Deckert

bestétigten Konstitutionsformel:
1z 1w 9

1

CH,(CH,),CHOH - CH, - CH —= CH(CH,),COOH
ist das Kohlenstoffatom 12 asymmetrisch, die Ricinolséure
daher optisch aktiv. Beim Erhitzen bis auf 250 °, bei der
Veresterung der Carboxylgruppe oder der am asyminetri-

schen Kohlenstoffatom befindlichen Hydroxylgruppe so-
wie bei der Anlagerung von Hydroxylgruppen und Halo-
gen an die Doppelbindung bleibt die optische Aktivitidt
erhalten; es treten nur Anderungen in der Grofle des
Drehungswinkels auf. Bei der Hydrierung der Ricinol-
sdure entsteht aber wider Erwarten, wie P. Walden
zeigte, eine optisch inaktive, nicht racemische Mono-
oxystearinsiure. Man steht hier vor der Tatsache, dafl
eine optisch aktive Fettsiure, deren Aktivitit gegen
Wirme und Substifution unempfindlich ist, bei der Hy-
drierung optisch inaktiv wird. Es erheben sich die prin-
zipiell wichtigen Fragen: Ist die optische Aktivitdt der
Ricinolsdure durch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
bedingt oder durch eine besondere Gruppierung der
langen Kohlenstoffkette oder durch eine Art Molekular-
symmetrie? Ist die optische Aktivitit der hier in Betracht
kommenden Oxystearinsdure vorgetduscht?

Uber die Frage nach den Ursachen und Vorgingen
beim Sauer-, Ranzig- aund Talgigwerden
der Fette sind auch in den letzten Jahren wichtige
Untersuchungen ‘ausgefithrt worden, die unsere An-
schauungen wesentlich gefordert haben. Chemisch ein-
heitliche Ursachen kommen aller Wahrscheinlichkeit nach
fiir diese verwickelten Reaktionen niclit in Betracht. Man
hat grundsiitzlich zwei Arten des Ranzigwerdens der Fette
und Ole zu unterscheiden:

1. Das Ranzigwerden bei Fetten und Olen mit unge-
sittigten Glyceriden (Olsfiureranzigkeit).

2. Das Ranzigwerden bei Fetten mit gesittigten Gly-
ceriden (Parfiim- oder Ketonranzigkeit).

1. Olsdureranzigkeit. Das Ranzigwerden der
Fette gehort zu den nicht reversiblen Autoxydationen, die
wahrscheinlich ohne Mithilfe eines artfremden Sauerstofi-
iibertrigers stattfinden. Dabei tritt ein Molekelzerfall ein,
an den sich unter Umstinden auch ein Wiederaufbau an-
schliefen kann. Bedingung fiir den Ablauf solcher Zer-
setzungsvorgéinge ist das Vorhandensein von Doppelbin-
dungen, d. h. ein olefinischer Charakter des Ausgangs-
materials, ferner die Gegenwart von Licht, Luft und
Feuchtigkeit. Bei den Feiten und Olen mit ungesittigten
Glyceriden sind diese Voraussetzungen erfiillt. Unter Be-
riicksichtigung dieser Erwégungen hat A. Tschirch
die Zersetzung der Olsidure folgendermaflen formuliert:

CH,(CH,),CH = CH(CH,),COOH + O,(Luft)

CHg(CHg)ﬁH— CH--(CH,!.COOH +- H,0
I
. 0—0
Olsiureperoxyd

CH,,(CHQ)7—CE——/CH(CH2)7 COOH -+ H,0,

Olstiureoxyd

Wo sich Wasserstoffperoxyd bildet, findet sich auch Ozon;
dieses fithrt das Olsiureoxyd in das Olséureozonid iiber:

CH,(CH,),— CH—CH(CH,),COOH + H,0

J—0—0
Olssureozonid

- \
« -

HOOC: (CH,), - COOH l

Azelainsdure, Schmelzp. 106°
CH,(CH,),-COOH

Pelargonsdure, Schmelzp. 12,5°

CH,(CHy);- ¢ §
Nonylaldehyd

J (})I>Cv(CHE)7-COOH
Azelainaldehyd
CH,-CO-(CH,),- CH,
( Methylheptylketon
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Nach diesem Schema werden somit bei der Zer-
setzung der Olsdure niedermolekulare Fettsiiuren, Alde-
hyde und Ketoue gebildet. Die beiden zuletzt genannten
Stoffe zeigen einen charakteristischen Geruch und sind
mit Wasserdampf fliichtig. Damit steht im Einklange
einerseits der eigenartige Geruch ranziger Fette, ander-
seits die Beobachtung, dafl im Wasserdampfdestillat
Aldehyde nachweisbar sind. Auch die Feststellung, dafi
Salben mit ranzigem Fett die Haut reizen, weist auf die
Anwesenheit von Aldehyden hin. Fernerhin tritt beim
Ranzigwerden der Fette und Ole vielfach eine Anderung
der Viscositidt ein. Dies wird verstidndlich, wenn man
berticksichtigt, da3 nach vorstehender Formulierung bei
der Zersetzung der Olsdure die hochschmelzende Acelain-
sdure und die niedrig schmelzende Pelargonsiure ent-
stehen. Auch der Umstand, daf3} bei ranzigen Fetten
hiufig eine erhohte Siurezahl beobachtet wird, 146t sich
an der Hand des Schemas erkldren: Es entstehen aus der
Olsdure niedriger molekulare Carbonsiuren. SchlieBlich
kann die beim Ranzigwerden der Fette oft beobachtete
Bleichung zwanglos auf die Wirkung des nebenher ge-
bildeten Wasserstoffperoxyds zuriickgefithrt werden.
Die durch experimentelle Beobachtungen an der Olsiure
gestiitzte Ozonidspaltungstheorie nach A. Tschirch,
die sinngem#fi auf andere ungesittigte Fettsduren und
ihre Glyceride iibertragen werden kann, gibt demnach
eine befriedigende Erklarung fiir das Zustandekommen
der charakteristischen Eigenschaften ranziger Fette und
Ole. Sie bestiitigt ferner die Erfahrung, dafl bei Fetten
ohne ungesittigte Glyceride ein Ranzigwerden im Sinne
der ,,Olsdureranzigkeit” nicht auftritt.

2. Parfiim-oder Ketonranzigkeit. Diese
Art des Ranzigwerdens beobachtet man vor allem bei
Cocos- und Palmkerndl. Wie in diesen Berichten bereits
frither ausgefithrt wurde, nimmt W. N. Stok o e an, daf}
bei diesen Vorgingen unter Mitwirkung von Mikro-
organismen (Penicillium- und Aspergillusarten) charakte-
ristische Riechstoffe, ndmlich Methylnonylketon und
andere homologe Ketone gebildet werden. Zur Auf-
klirung des Reaktionsmechanismus hat H. E. Fierz-
D avid unter Anlehnung an die ,,D a k i n sche Reaktion®
ausgedehnte Untersuchungen angestellt. Die Dakin-
sche Synthese, mittels deren auf einfache Weise Ketone
dargestellt werden konnen, besteht in der Oxydation von
Fettsduren mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von
Ammoniak. Dabei liefert jede Fettsdure ein charakte-
ristisches Keton; es entsteht z. B. aus Caprylsdure Methyl-
amylketon, aus Caprinsiure Methylheptylketon, aus
Laurinsdure Methylnonylketon, aus Myristinsdure Methyl-
undecylketon. Es gelang so H. E. Fierz-David, aus
fast allen untersuchten Fettsiuren das jeweilige Keton
mit Ausnahme von Aceton und Methylithylketon, die
wahrscheinlich vollstindig zerstért werden, einwandfrei
nachzuweisen. Der Abbau der Palmitin- und Stearin-
siure ergab keine sicheren Ergebnisse. Der Verlauf der
Reaktion ist folgendermafien zu formulieren:

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH + 0,
Caprylsiure

CH,CHOHCH,CH,CH,CH,CH,COOH + O,
r-Oxycaprylsidure

CH,COCH,CH,CH,CH,CH,COOH
n-Keto-Caprylsdure

CH,COCH,CH,CH,CH,CH,
Methylamylketon

H. E. Fierz-David hat nun nachgewiesen, dafl
durch gewisse Schimmelpilze, wie Penicillium glaucum
und Aspergillus niger, die Fette hydrolytisch gespalten und
aus den in Freiheit gesetzten Fettsduren unter Assi-
milierung der Stickstoffsubstanzen die gleichen Ketone
wie bei der Dakinschen Reaktion gebildet werden.
Nach dieser Betrachtungsweise sind beim Parfiimranzig-
werden der Fette der Cocosgruppe zu erwarten: Methyl-
amylketon, Methylheptylketon, Methylnonylketon und
Methylundecylketon, da die wesentlichen Bestandteile
dieser Fette Caprylsdure (etwa 99%), Caprinsiiure (etwa
10% ), Laurinsdure (etwa 45%) und Myristinsdure (etwa
20%) sind. Dies steht mit der Erfahrung im Einklang;
A, Haller und Lassieur haben nachgewiesen, dafl
die aus parfilmranzigem Cocosfett mit iiberhitztem
Wasserdampf abdestillierten Riechstoffe aus den oben
genannten Ketonen bestehen.

Ein weiteres lebensmittelchemisch interessantes Bei-
spiel, an dem diese Theorie gepriift werden konnte, sind
die drei fetireichen Kisesorten Roquefort, Gorgonzola
und Stilton, fiir die im Laufe ihres Werdeganges die Be-
dingungen des D a ki n schen Abbaues gegeben sind. Es
gelang H. E- Fierz-David, durch Wasserdampf-
destillation daraus Riechstoffe abzublasen, die sich als
Methylamyl- und Methylheptylketon erwiesen. Diese Tat-
sache lehrt, dafl der Geruch dieser K#searten nicht, wie
man vielfach angenommen hat, auf die Bildung von
Estern, sondern auf diejenige der durch den Dakin-
schen Abbau der Fettsduren entstandenen Ketone zuriick-
zufithren ist. ‘

Seit Chevreuls Zeiten hat man sich immer
wieder mit der theoretiseh und praktisch gleich wichtigen
Frage nach den Vorgéingen beschéftigt, die zum Ranzig-
werden der Fette und Ole fithren. Es ist bisher noch
nicht gelungen, die widerstreitenden Anschauungen zu
einer allgemein anerkannten Theorie zu vereinigen.. Die
in den vorstehenden Ausfiihrungen entwickelten neuen
Gesichtspunkte stellen einen wesentlichen Fortschritt
dar. Aus der duBerst verwickelten Reaktionsfolge kénnen
auf diese Weise zwei Teilvorginge befriedigend erklirt
werden, die sich beim Ranzigwerden der Fette und Ole
im allgemeinen nebeneinander abspielen, wobei je nach
der Art des Fettes und der obwaltenden Umstéinde ent-
weder die zur Olsdure- oder zur Parfiimranzigkeit fithren-
den Prozesse vorwiegen.

2. Kohlehydrate.

Rund zwei Drittel des Energiebedarfs des Organis.
mus werden bei der Ernihrung von den Kohle-
hydraten gedeckt. Sie stellen somit, wie schon im
letzten Bericht ausgefiihrt wurde, die eigentlichen Be-
triebsstoffe des tierischen und menschlichen Organismus
dar, so dafl der Umsatz der Kohlehydrate zu den be-
deutungsvollsten Vorgingen im Haushalt der Natur
gehdrt.

Durch die klassischen Arbeiten E. Fischer s schien
der strukturelle Aufbau der Kohlehydrate weitgehend
aufgeklart. Nach dieser Auffassung sind die komplexen
Polysaccharide #hnlich wie die Eiweifistoffe hochmole-
kulare Gebilde, deren Bausteine in langen Ketten an-
geordnet sind. Die neueren Forschungen, die etwa bis
zum Jahre 1913 zuriickreichen, haben jedoch gezeigt, dafi
diese Vorstellungen in vielfacher Hinsicht mit den ex-
perimentellen Erfahrungen nicht in Einklang zu bringen
sind. Wenn auch noch nicht abschlielend geurteilt wer-
den kann, so steht man, wie H. Pringsh eim letzthin
eingehend ausgefiihrt hat, gegenwirtig auf dem Stand-
punkt, daffi die Polysaccharide Polymerisations- oder
Assoziationsprodukte relativ niedrig molekularer, aus
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wenigen Zuckerresten bestehender Grund- oder Elemen-
tarkorper von labiler Struktur sind. Da diese beim Ab-
bau verschiedenartige Umwandlungen erleiden, ist es in
vielen Fillen nicht mdoglich, aus den Abbauprodukten
auf die Konstitution der Ausgangsstoffe zu schlieBen.
Diese Labilitit steht im Einklang mit den biologischen
Bediirfnissen des Ab- und Aufbaues im menschlichen,
tierischen und pflanzlichen Organismus. Sie scheint auch
in enger Wechselwirkung zu den Vorgingen zu stehen,
die den Ubergang der Polysaccharide aus dem hoch-
assoziierten Zustand der Kolloide in den molekulardis-
persen vermitteln.

Notwendige Voraussetzungen fiir diese Vorstellungen,
die das Ergebnis der bedeutungsvollen Arbeiten von
M. Bergmann, E. 0. Herzog, K. Hess, E. Heu-
ser, I. C. Irvine, P. Karrer, A. R. Ling, A.
Pictet, H. Pringsheim u. a. sind, ist die Kenntnis
der Konstitution der als Konstituenten der Polysaccharide
im wesentlichen in Betracht kommenden Hexosen und
der aus diesen aufbaubaren Grundzuckereinheiten. Es
sind bisher vier Typen von Disacchariden néher diskutiert
worden: der Trehalose- und der Maltosetyp (einmalige
Anhydrisierung) sowie der Amylose- und der Anhydrose-
iyp (zweimalige Amnhydrisierung). Fiir die Saccharose
kommt folgende Konstitutionsformel in Betracht:

| Y |
HO-CH,-CH(OH)- CH-CH(OH)- CH(OH)-CH
>0
HO-CH,-CH(OH)-CH(OR)- ({I/C -CH,(OH)

0]
11,4 > — Glykosido — 2 < 2,3 > — Fruetosid
Rohrzucker. ‘

Die fiir die Ernihrung des Menschen wichtige
Starke besteht, wie seinerzeit schon von Maquenne
und R oux angenommen worden ist, aus zwei chemisch
und physikalisch unterscheidbaren Stoffen, der Hiill-
substanz Amylopektin und der Inhaltssubstanz Amylose.
M. Samec und seine Mitarbeiter haben nachgewiesen,
daf} sich die Amylopektine verschiedener Herkunft durch
das Aussehen ihrer wisserigen Losungen, durch den
Phosphorgehalt, die elektrische Leitfdhigkeit, die Vis-
cositit, die Wasserstoffion-Konzentration und die fiir
1 Grammatom Phosphor gebundene Alkalimenge unter-
scheiden. Die Amylopektine aus unterirdischen Speicher-
organen einerseits und die Samen-Amylopektine ander-
seits zeigen untereinander weitgehende Analogien. Der
konstitutionelle Unterschied zwischen der Inhalts- und
Hiillsubstanz der Stirke zeigt sich sowohl beim aceto-
lytischen Abbau fals auch bei ihrer Verzuckerung durch
Amylasen. Der acetolytische Abbau des Amylopektins
fihrt zu einem Trisaccharid, derjenige der Amylose zu
einem Disaccharid. Beim fermentativen Abbau wird die
Amylose quantitativ zu Maltose aufgespalien, wihrend
die Vergdrung des Amylopektins bei Bildung von 65%
Maltose gehemmt wird. Der verbleibende Rest (,,Grenz-
dexirin®) erwies sich als ein Trisaccharid, das Trihexo-
san, welches durch das Komplement der Amylasen, z. B.
bei. Verwendung eines nicht dialysierten Malzauszuges,
ebenfalls in Maltose umgewandelt wird. Dieser weiter-
gehende Abbau des Amylopektins durch Amylasen bei
gleichzeitiger Gegenwart des Komplementes kann in ge-
wisser Hinsicht in Parallele gestellt werden mit chemi-
schen Reaktionen, die bei Anwendung von Katalysator-
gemischen einen vollstdndigeren Verlauf nehmen als bei
Anwendung eines einheitlichen Katalysators. H. Prings-
heim stellte ferner fest, daBl die beiden Stirkebestand-
teile in voneinander unabhingigem Zustande, wenn
auch nicht mit demselben Elektrolytgehalt, in der Natur
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vorkommen. Die Amylose findet sich in Form der Flech-
tenstéirke als sogenanntes Isolichenin und Begleitstoff des
Lichenins, der Flechtencellulose, im islandischen Moos;
das Amylopektin findet sich sowohl im Tier- als auch im
Pflanzenreich als Leberstarke, allgemein als Glykogen
bezeichnet.

Der diastatische Abbau derStarke liefert unter Hinter-
lassung eines Restkorpers (Trihexosan) Maltose. Dieses
Trihexosan, das nach Erreichung einer 80% igen Ver-
zuckerung der Stirke durch Amylasen hinterbleibt (Grenz-
abbau), kann nach H. Pringsheim durch das in der
Hefe vorhandene Komplement der Amylase ebenfalls
zu Maltose abgebaut werden. Auf diese Weise ist es
moglich, die Stirke zu 100% in isolierbare Maltose zu
iberfilhren. Zur Erklirung der Umwandlung des Tri-
hexosans in Maltose, die fiir die fritheren struktur-
chemischen Vorstellungen ein uniiberwindliches Hinder-
nis waren, nimmt H. Pringsheim Stirkeelementar-
kérper an, in denen labile Zucker durch die gegenseitige
Bindung stabilisiert sind. Wird das Molekiilgefiige durch
einen chemischen oder fermentativen Eingriff gelockert,
so zerfillt es, wobei aus den reaktionsfdhigen Bruch-
stiicken neue Gebilde entstehen, die je nach der Art der
Versuchsbedingungen verschieden sind.

Ohne auf diese duflerst verwickelten Vorgénge, die
sich beim Abbau der Stirke abspielen und iiber die
H. Pringsheim in seiner ausgezeichneten zusammen-
fassenden Arbeit ,,Uber die Konstitution der Starke, des
Glykogens und der Flechtenstéirke® ausfiihrlich berichtet
hat, niher einzugehen, sei an dieser Stelle nur die von
ihm angegebene schematische Ubersicht nachstehend an-
gefiihrt.

Starke
WWM Arlagerung
L m....Joq.a.., 70 Brauna Jodfarbe sg-196*
Polyam losen Isolichenin Am_vIOse Amylopektin  Glykogen
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Es scheint festzustehen, dal der menschliche Organis-
mus nicht {iber ein Ferment verfiigt, das die Cellulose
angreift. Sie ist infolgedessen unverdaulich und verwehrt
auflerdem den Verdauungssiftenden Zutritt zur Stirke und
zu denEiweifistoffen der pflanzlichen Lebensmittel. Fiirdie
tierische Ernshrung, insbesondere fiir die Schlachttiere,
aber kommt die Cellulose als Nihrstoff recht wohl in Be-
tracht, und damit steht sie in Beziehung zur Lebensmittel-
chemie. Analog den anderen Polysacchariden hoherer
Ordnung unterscheidet sich die Cellulose von den eigent-
lichen Zuckerarten durch die Unfihigkeit, sich mole-
kulardispers zu losen. Diese weitgehende physikalische
Verschiedenheit von Stoffen, die der gleichen chemischen
Stoffklasse angehoren, spricht, wie K. Hess eingehend
dargelegt hat, dafiir, daB Gruppenverschiebungen im Ver-
bande eines oder mehrerer Glykosemolekeln stattgefun-
den haben. Es erhebt sich auch hier die Frage nach dem
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Elementarkorper der Cellulose und nach der Art ihrer
Vereinigung zur Cellulosemolekel. Es wiirde den Rahmen
dieses Berichtes itberschreiten, niher auf die neuen Er-
gebnisse der Celluloseforschung einzugehen, die in den
interessanten und wertvollen Untersuchungen von
K. Hess, E. Heuser, P. Karrer, A. Pictet,
H.Pringsheim u. a. vorliegen. Es sei nur auf das von
K. He s s fiir den Aufbau der Cellulosemolekel aus Gly-
kose entwickelte, nach prinzipiellen Aufbaustufen geord-
nete Schema hingewiesen:

Glykose ——> zu Pentaglykosidylglykose —— zu Cellulose

vereinigt nach dem od.einem #hnlichen  vereinigt nach dem
Gerbstoffprinzip straukturchemisch Prinzip der Abs#tti-
definierbaren Ge- gung durch Rest-

bilde (Celluxose) affinitiiten.

Der Abbau der Cellulose erfolgt sowohl unter dem
EinfluB mechanischer Zertriimmerung als auch durch
chemische Mittel, Es ist experimentell sichergestellt, dafl
hierbei Glykose und Cellobiose in einem gewissen Ver-
hilltnis entstehen, welches von K. Hess als der Aus-
druck fiir eine bestimmte Anordnung von Cellobiose- und
Glykoseresten in der Cellulosemolekel aufgefafit wird.

In nahem Zusammenhang mit den Polysacchariden
stehen die sogenannten Pektinstoffe, die in ge-
wissen Pflanzen in wechselnden Mengen vorkommen und
vorzugsweise die Cellulose tegleiten. Es handelt sich
dabei um eine ganze Stoffklasse, von der durch die Arbei-
ten von F. Ehrlich und Th. von Fellenberg
einige Vertreter erkannt und isoliert worden sind. Wenn
auch das Wesen dieser Stoffe noch nicht ndher bekannt
ist, so finden sie trotzdem seit einigen Jahren im grofien
ausgedehnte praktische Verwendung. Man setzt pektin-
haltige Priparate, die man nach besonderen Patent-
verfahren z. B. aus Obsttrestern gewinnt, den Obst-
zubereitungen (Gelees, Marmeladen usw.) zur Erhéhung
der Gelierfahigkeit zu. Bei der ungleichmi@ligen Zu-
sammensetzung dieser Handelsprodukte ist die Frage
ihrer Normierung von groflem Interesse, eine Aufgabe,
die bei der Ungeklartheit der unter dem Begriff Pektin
zusammengefafiten Stoffe erhebliche Schwierigkeiten be-
reitet.

3. EiweiBstoffe.

Durch die Arbeiten E. Fischers und seiner
Sehiiler ist uns der Aufbau und das Wesen der Eiweif3-
stoffe ndher gebracht worden. Sie gipfeln in der An-
schauung, dafl die einfachen Bausteine der Proteinstoffe,
die Aminoséduren, in der Weise zusammengefiigt sind, daf§
jeweils die Carboxylgruppe der einen mit der Amino-
gruppe der anderen Aminosiure unter Austritt von Wasser
reagiert. Eine wesentliche Stiitze findet die ,Polypeptid-
theorie* von E. Fischer einerseits darin, dafl beim Ab-
hau natirlicher Proteine, insbesondere auch beim fer-
mentativen Abbau, derartige Peptide auftreten. Aunder-
seits konnte der Nachweis erbracht werden, da3 die syn-
thetischen Polypeptide ven Verdauungsfermenten wieder
zu Aminosiduren hydrolysiert werden. Die Tatsache, dafl
sich theoretisch aus einer verhaltnismiflig kleinen Anzahl
von Aminosduren eine grofie Mannigfaltigkeit von Pep-
tiden aufbauen 1aft, kann zwanglos die Anschauung der
Biologen erklidren, dafi jedes Individuum sein charak-
teristisches Protein besitzt. Aus 20 Aminosduren z. B.
kénnen, selbst wenn man nur die ¢-Aminogruppen und
die benachbarten Carboxyle fiir die Peptidbindung be-
niitzt, insgesamt 2,4 . 10*® isomere Polypeptide entstehen.
E. Fischer hielt die Peptidbindung fiir das wesent
lichste Moment der Verkettung der Aminosiduren, wenn
er auch gelegentlich auf die Maglichkeit des Bestehens
anderer Bindungen hinwies.

Auf Grund der neueren Anschauungen -iiber das che-
mische und physikalische Verhalten der Eiweiistoffe
kommt man jedoch zu der Anschauung, dafl die Polypep-
tidhypothese nicht wehr ausreicht. Wendet man n#amlich
das Prinzip der Kondensation der Eiweifstoffe iin Sinne
der Polypeptidtheorie konsequent an, so wiirden fiir
Molekulargréfien von etwa 4000, wie sie fiir Proteine in
Betracht kommen, Ketten von phantastischer Linge ent-
stehen, deren Existenz unwahrscheinlich ist. Auf der
anderen Seite fand N. Troensegaard bei Molekular-
gewichisbestimmungen an einigen Eiweif3stoffen nach den
alten Vorstellungen unerklirlich niedrige Molekular-
gewichte, was R. O. Herzog und R. Brill am Seiden-
fibroin bestitigen konnten. Auf Grund dieser Tatsachen
fassen R. 0. Herzog, K. Hessund E. Stiasny unter
Anlehnung an die Ergebnisse derPclysaccharidchemie die
Proteine als komplexe Gebilde auf, die sich aus einfachen
Elementarkorpern aufbauen. Wegen der Verschiedenheit
der in Betracht kommenden Aminosiuren muff man an-
nehmen, dafl eine Summe heterogener Anhydroamino-
sduren in der EiweiBBmolekel vorhanden sind. Die Ele-
mentarkérper senden die von #ufieren Bedingungen ab-

‘hiingigen Kriifte aus, die die Assoziation bedingen. Diese

Neigung zur Komplexbildung steht im Einklang mit den
Beobachtungen von P. Pfeiffer iiber die Neutralsalz-
verbindungen der Aminosiuren und Polypeptide.

Was die Natur dieser Elementarkérper anlangt, so
gehen die Meinungen auseinander. E. Abderhalden
und andere konnten in einigen Fillen Diketopiperazine
isolieren. N.Troensegaard macht die Annahme, da
komplizierte unbestindige Systeme von der Art der
Pyrrol-, Pyridin- und Imidazolringe vorliegen. Eine ein-
deutige Bestitigung haben diese Hypothesen bisher noch
nicht gefunden. Denn einerseits sind unter den Abbau-
produkten der Proteine griéfiere Mengen von Pyrrolen
nicht nachweisbar und anderseits die auf Diketopiperazine
angestellten Reaktionen nicht eindeutig. Die Verschieden-
heit der Anschauungen zeigt, dafi mit einer Labilitit der
FElementarkérper zu rechnen ist. In dieser Richtung stu-

dierte M. Ber gm ann die gegenseitige Einwirkung von

Amino-, Hydroxyl- und Carboxylgruppen an einem ,,Ei-
weifimodell”, dem am Stickstoff substituierten Benzoyl-
serin. Dieses konnte er durch Wahl entsprechender Ver-
suchsbedingungen in Isomere umwandeln, wie aus folgen-
dem von ihm. entwickelten Reaktionsschema hervorgeht:

CH,; -0\
C-CH
& x /0 O
!
COOH
Oxazolin-Peptid
o L sQ"’eS
) Medi%\
CH,-OH CH,-0-CO-C,H,
| allenls |
CH-NH-CO-CH, lkalisches oy np,
| : P
COOH Medium 5y
Amidpeptid Esterpeptid

Abgesehen von der Uberfilhrung des Amidpeptids in
das Oxazolinpeptid gehen die Umwandlungen aufier-
ordentlich leicht vonstatten. Das Modell trigt der Ver-
anderlichkeit echter Eiweifistoffe Rechnung. Es wird ver-
stindlich, daffl eine Aufklirung der strukturellen Fein-
heiten der komplizierten Proteine aufierordentliche
Schwierigkeiten bereiten muf}, da die Verhiltnisse schon
bei dem vereinfachten Peptidmodell so verwickelt sind.
Da jeder chemische Eingriff zunichst die empfindlichen
Bindungen der Proteinmolekel in Mitleidenschaft zieht
und mit der Labilitit der Elementarkérper zn rechnen ist,
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wird erklérlich, daf3 aus der Art der Abbauprodukte keine
Schliisse auf die feinere Struktur des Ausgangsstoffes ge-
zogen werden konnen. Unter diesen Gesichtspunkten
diirfte der von R. O. Herzog benutzten rontgenogra-
phischen Methode, die keine Anderung der Molekel nach
sich zieht, fiir die Zukunft erhebliche Bedeutung zu-
lkommen,

Entsprechend dem durchschnittlichen Stickstoffgehalt
der Proteine von 16% ermittelt man bekanntlich den Ei-
weillgehalt der Nahrung durch Bestimmung des Stick-
stoffes und Multiplikation dieses Wertes mit dem empi-
rischen Faktor von etwa 6,25. Auf diese Weise erhilt man
in Annidherung den Bruttogehalt der Nahrung an Protein
in Prozenten. Diese Methode sagt jedoch nichts iiber die
Art der vorhandenen Eiweifistoffe aus. Man darf sich nun
bei einem Nahrungsmittel nicht auf die Ermittlung des
Eiweifigehaltes schlechthin beschrinken, sandern man
mufl auch die spezifische Art des Proteinstoffes beriick-
sichtigen. Aus den Untersuchungen von T. B.Osbhorne,
L.B.Mendel, M. Rubner u a. ist bekannt, daB das
Nahrungseiweify von verschiedener hiologischer Wertig-
keit ist. Lysin, Cystin, Tyrosin, Tryptophan, vielleicht
auch das Leucin und noch andere Aminosiuren sind tei
der Erndhrung unentbehrlich, wihrend eine ganze Reihe
anderer Aminosiiuren sich gegenseitig ersetzen konnen.
Fehlen die unentbehrlichen Aminosiuren im Nahrungs-
eiweil}, so treten funktionelle Stérungen auf. In der Rich-
tung der Differenzierung der Eiweifistoffe nach ihrer spe-
zifischen Art liegt eine ausfiihrliche Arbeit von J, Till-
mans und A. Alt vor, die inshesondere ein neues Ver-
fahren der Tryptophanbestimmung angibt.

Auf Grund der vorstehenden Ausfithrungen 148t sich
bei den drei groflen Gruppen der eigentlichen Nihrstofte
hinsichtlich ihres chemischen Aufbaues eine grundlegende
Zweiteilung erkennen. Auf der einen Seite stehen die
Fette, auf der anderen die Kohlehydrate und die Eiwei8-
stoffe. Bei den Fetten entspricht die Molekulargrifie dem
strukturellen Bau, wie er sich durch Esterbildung aus
1 Mol Glycerin und 3 Mol Fettsdure ergibt. Bei den
EiweiBstoffen und den hochmolekularen Kohlehydraten
hingegen reichen die gegenwirtigen Vorstellungen iber
die Konstitution nicht aus. Wollie man ein #hnliches
Kondensationsprinzip wie bei den Fetten konsequent an-
wenden, so wiirden sich bei den hier in Betracht kommen-
den auflerordentlich hohen Molekulargewichten Ketten-
oder Ringsysteme von ungeheurer Gréfie ergeben, deren
Existenz hochst unwahrscheinlich ist.

4. Vitamine.'

Aus der grofien Fiille von Verdffentlichungen iiber
die Vitamine, die in ihren Ergebnissen mitunter
recht widersprechend sind, geht immer wieder hervor,
daf3 die Untersuchungen und Anschauungen iiber diese
Stoffe noch sehr im Flusse sind. Es lassen sich schlechter-
dings keine exakten Angaben iiber den Vitamingehalt
der pflanzlichen und tierischen Produkte machen, da
derselbe je mnach den Wachstumsbedingungen, der
Diingung, dem Alter, der Aufbewahrung und der Art
und Zeit der Verabreichung innerhalb weiter Grenzen
schwankt. So soll z. B. der Saft der Zitronen aus dem
Mittelmeergebiet antiskorbutische Eigenschaften haben,
nicht aber derjenige von Limonen laus Westindien. Auch
scheint die Ubertragung des Tierexperiments, das schon
bei den einzelnen Versuchstieren verschiedene Ergeb-
nisse liefern kann, auf den Menschen nur unter Vorbehalt
zuléssig zu sein.

Es wiirde einen wesentlichen Fortschritt bedeuten,
wenn es gelinge, an die Stelle des zeitraubenden, um-
stindlichen und kostspieligen Tierversuches mit einfachen

.von Vitaminen enthilt.

Mitteln ausfithrbare chemische Reaktionen auf die ver-
schiedenen Vitamine zu setzen. Von diesen Gesichts-
punkten ausgehend hat N. Bezssonoff eine Methode
zum Nachweis von Vitamin C (antiskorbutischer Falktor)
angegeben. Er weist dieses unter Beniitzung eines im
wesentlichen aus Natriumwolframat, Phosphormolybdin-
siure, Phosphorsidure und Schwefelsiure bestehenden
Reagenzes nach, wobei eine charakteristische Blaufarbung
entstehen soll. Von E. Loewy werden die von
N. Bezssonoff erhaltenen Ergebnisse im wesent-
lichen bestitigt.

In der Literatur liegen eine Reihe von Behauptungen
vor, daf} das Brot aus niedrig ausgemahlenem, also kleie.
armen Mehl ungesunder sei, weil ithm die Vitamine
fehlen. Auf Grund der Untersuchungen von M. Rubner
zeigt sich aber, dafi das Brot, gleichviel ob kleiehaltig
oder nicht, iiberhaupt keine nennenswerten Mengen
Zur Deckung des Bedarfs an
Vitamin A miifite nach ihm ein Erwachsener tiglich
800 g Brot essen. Von dem Vitamin B ist in keinem Brot
soviel vorhanden, daB junge Tiere dabei. wachsen
konnten; der erwachsene Mensch brauchte téglich tiber
1 kg Brot, um sein Korpergewicht zu erhalten.

Seit einer Reihe von Jahren ist bekannt, daf} durch
die Belichtung von Lebensmitteln mit kurzwelligem
Licht ihre Vitaminwirkung auf der einen Seite gesteigert,
auf der andern Seite aber auch verringert werden kann.
Das Studium dieses Gegenstandes nimmt in der neueren
Literatur einen breiten Raum ein, ohne dafl man bisher
infolge der auflerordentlich widersprechenden Ergeb-
nisse zu eindeutigen SchluBfolgerungen gelangt.

5. Backfihigkeit des Mehles.

Unter ,Backfiahigkeit” versteht man die Ge-
samtheit der Eigenschaften eines Mehles, die es zur Her-
stellung eines den Anforderungen entsprechenden guten
(Gebickes geeignet machen. Sie kommt in dem Volumen
des fertigen Gebiickes zum Ausdruck und wird in der
Praxis durch dessen Messung hestimmt. Die sicherste
Grundlage fiir die Beurteilung liefert der praktische
Backversuch. Da diese rein empirische Methode nichts
iiber das Wesen der Backfihigkeit aussagt und aufler-
dem sehr umstindlich ist, hat sich die Wissenschaft seit
langem bemiiht, einerseits Klarheit iiber die Faktoren
zu erlangen, die die Backfihigkeit bedingen, anderseits
rasch ausfithrbare analytisch-chemische Untersuchungs-
verfahren zu ihrer Messung auszuarbeiten. Diese Fak-
toren kann man nach unserer heutigen Anschauung in
zwei Gruppen einteilen. Auf der einen Seite ist die
Tatsache als gesichert anzusehen, dafl fiir das Wesen
der Backfahigkeit die kolloidchemischen Eigenschaften
der Kleberproteine Gliadin und Glutenin und die ihr
Quellungsvermoégen beeinflussenden Momente von ent-
scheidender Wichtigkeit sind. Hierfiir kommen im wesent-
lichen in Betracht: Wassergehalt, Siuregrad (H'-Konzen-
tration), Mineralstofigehalt und Enzymtétigkeit. Auf der
anderenSeite sind zu beriicksichtigen die kolloidchemische
Beschaffenheit der Stirke und damit auch die ihr Ver-
halten beim Backen beeinflussenden Faktoren. Es sei
in dieser Beziehung lingewiesen auf den Reifezustand
der Starke, auf ihren Mineralstoffgehalt und den Gehalt
an loslichen Kohlehydraten oder auf das Vermdégen des
Mehles, l6sliche Kohlehydrate zu bilden (Gehalt an
diastatischen Fermenten),

Die bisher angewandten analytischen Untersuchungs-
verfahren stellen einseitig entweder die eine oder die
andere Gruppe der in ihrer Gesamtheit die Backfihig-
keit ausmachenden Fakioren in den Vordergrund. So
beriicksichtigt z. B. die sogenannte Kleberprobe im
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wesentlichen nur die kolloidchemische Beschaffenheit der
Kleberproteine. Die von H. Liiers und Wo. Ostwald
erstmals angewandte Methode der Bestimmung der Vis-
cositiit verdiinnter Teiglosungen bewegt sich in der
gleichen Richtung. Wenn nun auch K. Moss auf Grund
seiner Untersuchungen den Viscosititsmessungen keine
unmittelbare Bedeutung fiir die Beurteilung der Back-
fahigkeit zuerkennt, so hat sich immerhin durch die
neueren Arbeiten von Fr. Sharp,R. A. Gortner u. a.
eine konstante Beziehung zwischen dem Volumen dés
Backwerkes einerseits sowie dem Gluteningehalt und
der Viscositit des dabei verwendeten, von den Asche-
bestandteilen befreiten Mehles landerseits ergeben.
Weiterhin ist nach Th. Merl und K. Schmorl das
Vorhandensein einer auffallend groflen Anzahl von
kleinen Stidrkekornern im Mehl (Kleinstirkeksrner
7—14 ; Durchmesser) ein Anzeichen fiir das ungeniigende
Ausgereiftsein der Mahlfrucht. Solche Mehle zeigen oft
schlechte Backfahigkeit. Es bleibt die Frage offen, ob die
Kleinstirkekorner im Mehle selbst eine geringe Back-
fihigkeit verursachen’ oder ob bei ungeniigend aus-
gereifter Frucht die die Backfihigkeit bedingenden
Faktoren wenig entwickelt sind.

Von Bedeutung ist, wie schon bemerkt, der Mineral-
stoffgehalt des Mehles, der infolge von hydrolytischen
Vorgingen dem Teig eine bestimmte Wasserstoffion-
Konzentration verleiht. Es ist eine alte Erfahrungs-
tatsache in der Miillerei, dafl die Anspriiche der Ver-
braucher auf feinste und weifie, d. h. kleie- und mineral-
stoffarme Mehle, sich nicht mit dem Verlangen niach guter
Backfahigkeit in Einklang bringen lassen. Solche Mehle
geben Teige, deren Wasserstoffion-Konzentration zu
niedrig ist. Sie Hegt wesentlich unter dem Wert des
Wasserstoffexponenten py — 5, der nach den Unter-
suchungen von H. Jessen-Hansen das Optimum fiir
die Backfihigkeit darstellt. Die niedrig ausgemahlenen
Mehle miissen daher zur Erreichung eines guten Ge-
bickes aufgebessert werden. Dies erfolgt seit einer
Reihe von Jahren nach dem sogenannten Humphries-
Verfahren Das Prinzip dieser Methede, iiber die
K. Moss in der heute iiblichen Ausfithrung in der Zeit-
schrift fiir das gesamte Mithlenwesen vor kurzem niher
berichtet hat, geht aus dem nachstehend angegebenen
schematischen Querschnitt 2) eines Behandlungsapparates
nach Humphries hervor.

Durch eine mit Prefiluft beschickte Diise wird die
aus einem Vorratsgefafl unter ihrem eignen Druck zur
Diise flieflende verdiinnte Mineralsalzlosung bestimmter
Zusammensetzung in Nebelform zerstiubt. Der ent-
standene Fliissigkeitsnebel wird von dem im Behand-
lungsapparat durch ein Riittelsieb erzeugten Mehlschleier
aufgenommen.

Die Mineralstoffe setzte man frither in Form
wisseriger Kleieausziige zu. Neuerdings stellt man Salz-
gemische her, die in ihrer Zusammensetzung den Kleie-
ausziigen gleichen. Solche Préparate werden je nach
ihrer Art unter den Namen Elco I, Elco II, Porit u. a. in
den Handel gebracht. Die Auswahl und Menge des Zu-
satzes richtet sich nach der besonderen Beschaffenheit
des Mehles, die ihrerseits durch einen praktischen Back-
versuch ermittelt wird.

Die ginstige Aufnahme, die das Humphries-Ver-
fahren in der Praxis gefunden hat, ergibt sich daraus, dafi
2y Der Druckstock dieses in der Zeitschrift fiir das gesamte
Miihlenwesen (2, 101 [1925]) abgedruckten Bildes wurde uns
in liebenswiirdiger Weise von Priv.-Doz. Dr. K. Moss iiber-
laggen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken.

danach in Mithlen gearbeitet wird, deren Gesamtleistung
an einem Tage {iber 90 000 dz Weizen betrigt.

{1 i : 1
A : ' Ve

6. Physikalisch-Chemisches.

Ebenso wie auf anderen Gebieten der Chemie finden
auch in der Lebensmittelchemie in neuerer Zeit die
Methoden der physikalischen Chemie immer mehr An-
wendung, wobei dieselben unter entsprechender Modi-
fizierung den besonderen Verhiltnissen angepafit wer-
den. Ohne an dieser Stelle ausfithrlich auf Einzelheiten
einzugehen, seien einige charakteristische Beispiele
herausgegrifien.

Es ist eine bekannte Tatsache, daff auffdllig diinne
Milch entweder von kranken Tieren stammt oder durch
Wisserung bzw. Entrahmung verfilscht worden ist. Ge-
wisserte Milch zeigt abnorme Werte der Gefrierpunkts-
erniedrigung. Man hat infolgedessen schon seit mehreren
Jahrzehnten bei der Beurteilung der Mileh nach dem
Vorgang von E. Beckmann mit gutem Erfolg die Be-
stimmung des Gefrierpunktes herangezogen. Handelt es
sich aber um entrahmte Milch oder um solche von kranken
Tieren, so geben die Werte der Gefrierpunktsernied-
rigung keinen Aufschlufl. In diesen Fiallen benutzt man
mit Vorteil die Ergebnisse der Messung der elektrischen
Leitfihigkeit als Ergiinzung der anderen Methoden zur
Erkennung der Verfilschungen. Auch zur Entscheidung
der Frage, ob eine sauer gewordene Milch durch Zusatz
von Natriumearbonat mnachtriiglich neutralisiert worden
ist, um auf diese Weise frische Milch vorzutiiuschen, sind
mit gutem Erfolg physikalisch-chemische Methoden heran-
gezogen worden. Die direkie Bestimmung der Alkalitit
der Mileh gibt keine eindentige Auskunft, da sie bei
Milch verschiedener Herkunft innerhalb weiter Grenzen
schwankt. Um einen tieferen Einblick in die Siureeigen.-
schaften so komplizierter Systeme zu gewinnen, wie sie
in der Milch und anderen Lebensmitteln vorliegen, ist es
notwendig, zuniichst die Neutralisationskurven der Sduren
zu studieren; denn das charakteristische Verhalten eines
beliebig komplizierten Systems in bezug auf die Wasser-
stoffion-Konzentration wird durch seine Titrationskurve
veranschaulicht, die man erh&lf, wenn man in einem
rechtwinkligen Koordinatensystem als Ordinate den
Wasserstoffexponenten py — — log [H’], als Abszisse die
zu 1 1 Lésung zugegebene Menge einer starken Lauge in
Aquivalenten auftrigt. J. Tillmans und P. Hirsch
haben aus der Neutralisationskurve der Milchséure den
jeweiligen Gehalt einer Lésung an freier S#ure ermittelt,
indem sie unter Benutzung eines geeigneten Indicators
bis zu einer ganz bestimmten Wasserstoffion-Konzen-
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tration titrierten. Diese Betrachtungsweise ist dann von
J. Tillmans und W. Luckenba.ch sinngemif8 aut
die Milch iibertragen worden. Sie zeigt ebenfalls eine
charakteristische Neuiralisationskurve, aus der unter An-
wendung des Prinzips der ,,Stufentitration nachgewiesen
werden kann, ob eine sauer gewordene Milch uach-
traglich neutralisiert worden ist.

Auch auf anderen Gebieten der angewandten Chemie
hat mjan durch Interpretation der Neutralisationskurven
lebensmittelchemisch wichtiger Stoffsysteme Erfolge er-
zielt. So liegen z. B. eine Reihe von Untersuchungen von
W. Windisch wund seinen Mitarbeitern iiber die
Messung der Wasserstoffion-Konzentration der Bierwiirze
und des Bieres vor. Die Diskussion dieser Ergebnisse
ist geeignet, der Praxis wertvolle Anhaltspunkte fiir die
Arbeitsweise zu geben. In #hnlicher Richtung hat neuer-
dings V. Bermann die Anderung der Wasserstoffion-
Konzentration studiert, die sich bei der Hefegewinnung
mit Melasse einstellt. Er findet in der Grofie ihrer Puffe-
rungskapazitit ein eindeutiges Kriterium fiir ihre Eig-
nung zur Hefegewinnung.

Die Wasserstoffion-Konzentration des Késes ist ein
Faktor, der auf den Verlauf der K#sebereitung grofien
Einflu hat. Die von W. van D a m angegebene Messung
mittels der Wasserstoffelektrede ist umsténdlich und zeit-
raubend. Wie S. Knudsen gezeigt hat, 148}t sich zur
Ermittlung des Shuregrades des Kises mit Vorteil die
Messung mit der Chinhydronelektrode verwenden, die
wegen ihrer einfachen und raschen Austiihrung zur Losung
dhnlicher Aufgaben auf dem Gebiet der Lebensmittel-
chemie Bedeutung erlangen diirfte.

Wegen der grofilen Bedeutung, die die Weinsidure als
eine der verbreitetsten Pflanzensiuren fiir die Lebens-
mittelchemie hat, ist die Kenntnis ihrer beiden Dissozia-
tionskonstanten notig. Die bisher noch nicht mit ge-
niigender Genawgkeit bekannte zweite Dissoziationskon-
stante hat Th. P a ul neuerdings aus der Zuckerinversion
des Mononatrium- und Monokaliumtartrates sowie aus der
elektrischen Leitfihigkeit dieser Salze in guter Uberein-
stimmung zu K, — 2,8-10—° ermittelt. Auf diese Weise
wird es moglich, die bei der Entsduerung des Weines mit
kohlensaurem Kalk und mit Dikaliumtartrat sich ab-
spielenden Vorgénge besser aufzukliren als bisher.

Auch die Ultraviolett-Spektroskopie, die sich sowohl
bei der Ermittlung der chemischen Konstitution eines
Stoffes wie bei der Untersuchung seines Losungszustan-
des als eine Forschungsmethode von groier Fruchtbarkeit
bewidhrt hat, ist zur Aufklirung lebensmittelchemischer
Fragen gut geeignet. So konnte R. Dietzel mittels
dieser Methode die Frage weitgehend aufkliren, welche
Anhydride sich in den wisserigen Losungen der Handels-
milchsiure vorfinden, eine Frage, die bei der praktischen
Verwendung von Milchséure in der Lebensmittelindustrie
von Bedeutung ist. Mittels desselben Verfahrens lieferte
K. Tdufel weitere Beitriige zur Entscheidung der alten
Streitfrage nach dem Verhalten des Saccharins beim Er-
hitzen der mit diesem Siifistoff gesiifiten Lebensmittel.

Im Hinblick auf die fiir die Ernihrung wichtigen
Wiirzstoffe ist der Lebensmittelchemiker an den
Fragen iiber die Zusammenhinge zwischen der chemi-
schen Konstitution der Stoffe und ihrem Geschmack leb-
haft interessiert. Das grofie Gebiet ist noch sehr wenig
erforscht. Dies gilt sowohl fiir die sauere Geschmacks-
empfindung, wie bereits in unserem zweiten Bericht zu-
sammenfassend ausgefiihrt wurde, als auch fiir den ver-
haltnismafig gut studierten siilen Geschmack. Wie
Th. Paul eingehend dargetan hat, schmecken nur solche
Stoffe sauer, die in wisseriger Losung Wasserstoffion ab-

spalten, Wenn es gelingen wiirde, auch eine der siiffen
Geschmacksempfindung zugrunde liegende allgemeine
Ursache aufzufinden, so wire ein wesentlicher Fortschritt
erzielt. Es diirfte sich somit als zweckmiBig erweisen,
zunichst nach physikalisch-chemischen Eigenschaften zu
suchen, die #dhnlich wie bei der sauren Geschmacks-
empfindung fiir die Erregung des siilen Geschmackes
allgemeine Bedeutung besitzen, und dann erst diese
physikalisch-chemischen Eigenschaften und damit den
Geschmack der siif schmeckenden Stoffe in ihrer Be-
ziehung zum chemischen Aufbau zu studieren, wobei mehr
als bisher neben der qualitativen auch die quantitative
Seite des Problems, d. h. die Stirke des Geschmackes
eines Stoffes in Abh#ngigkeit von seinem chemischen
Aufbau, beriicksichtigt werden mufi. Notwendige Vor-
aussetzung fiir eine solche Betrachtungsweise ist die
nihere Kenntnis der physiologischen Vorgénge der siifien
Geschmacksempfindung.
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Beitrdge zur Synthese der Wachse.

Von Ap. GRUN, ErRNsT ULBRICH und FRANZ KRCZIL*).
Aus den Laboratorien I und IV der Firma Georg Schicht A.-G.
in Aussig a. d. E.

(Eingeg. 28. Dez. 1925.)

Die Synthese der Wachse oder richtiger der Bestand-
teile von Wachsen, die ja groflenteils Gemische aus Ver-
bindungen verschiedener Klassen sind, ist verhiltnis-
miflig wenig entwickelt. Es wurden zwar schon Ver-
treter einer jeden Verbindungsklasse dargestellt: hoch-
molekulare Alkohole, Sduren, Ester und Kohlenwasser-
stoffe, aber in Ermangelung systematischer Bearbeitung
des Gebietes gibt es noch sehr viel Liicken. Insbesondere
fehlt es aber bisher an Methoden, die sich auch zur Aus-
filhrung im grofleren Stil eignen und die gewerbliche
Frzeugung technisch wichtiger Wachsarten erméglichen
oder wenigstens die von Substanzgemischen gleicher Be-
schaffenheit und Verwendbarkeit. Unsere einschligigen

*) Das Vgrfahren zur technischen Darstellung der sekun-
diren Wachsalkohole, sowie deren U'bertithrung in Paraffine und
Olefine wurde in Gemeinschaft mit Dr. Ulbrich in den
Jahren 1913—14 an Beispielen von Verbindungen der Cjs-Reihe
ausgearbeitet; Dr. Krczil hat diese Methoden spiiter —
1922 — auf die niederen Homologen iibertragen, die Verbin-
dungen genauer. charakterisiert und eine groflere Zahl Wachs-
ester synthetisiert. Verschiedene Kontrollversuche und die Um-
lagerungen der Olefine in die allo-isomeren Formen hat Hr. W.
Czerny ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fiir seine
ausgezeichnete Mithilfe danken mdochte. A. G.



