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Die neuere Entwicklung der Lebensmittel- 
chemie. 

3. Bericht') von 
RICHARD DIETZEL und KURT TAUFEL. 

IJeutxhe Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie in Munchen. 
(Eingeg. 20. Jan. 19'6.) 

Die Eorschungsrichtung der neueren Cheniie lafit eine 
charakteristische Zweiteilung erkennen. Auf der einen 
Seite ist man bestrebt, mit Hilfe c h e m i  s c h e r u n d 
p h y s i k a l i s c h e r  M e t h o d e n  den Aufbau der Ma- 
terie und dhmit ihr Wesen zu erkennen; auf der andern 
Seite suoht inan durch Anwiendung b i o 1 o g i s c h F r 
A r b e i t s v e r f a h r e  n die in der R'atur sich vollziehen- 
den Vorgange aufzuklaren. Mit dieser biologischen Ar- 
beitsrichtung laufen in wesentlichen Punkten die Ziele 
der Lebensmdttelchemie parallel. Sind doch die Vor- 
gange, die sich bei der Entstehung, Giewinnung, Aufbe- 
wahrung und Zueereitung der Lebensmittel abspielen, 
wie auch die ernlihrungsphysiologischen Prozesse fast 
aussahliefilrich Wologischer Natur. Die LebensmitEel- 
chemie ist somit eng verknupft mit den ForEschritten auf 
dem Gebiete der Bioohemie. In den folgenden Dar-  
leguqen soll, ahnlich wie es schon in den friiheren Ble- 
richten gesohah, an der Hand geeigneter Beispiele die 
neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie betrachtet 
nerden. Dlabei miissen auch die in der Betzten Zeit er- 
zielten Forschungsergebnirsse der Clhemiie und ihrer 
Grenzwissenschaften, insbesondere der biologischen Che- 
mie, in ihrer Auswirkung auf die Lebemmittelchemie be- 
riicksichtigt werden. 

1. Fette und Ole. 
Die chlemische Unbersuchung der F e t t e und (3 1 e 

beschrankt slich im wesentlichen auf die Bestimmung der 
analytischen KennzahLen, wlie z B. (der Jodzahl, Ver- 
seifungszahl und Reichert-MeiB1-Zahl, sowie auf die Er- 
inittlung des Gehaltes an giesattigten, ungesattigten Fett- 
sauren usw. Eine solchle Anklyse gibt zwar im allge- 
mdnen iiber die Zusammensetzung oder Reinheit eines 
Fettes AufsclhluD, sie sagt aber nur wenig iiber seine 
Eigensehften am. So fii!hrt z. B. dile sich aus  
dem analytischen Befund ergebende Gruppeneinteilung 
naoh troclinlenden, halbtrocknenden und niohttrocknenden 
Olen zu Widerspriiohen in bezug auf ihre technologische 
Eignung in der Fimis-, Lack- und blfarbenfabrikation. 
Die Seetierole, ausgezeichnet durch ihren Geh l t  an stark 
ungesattigben Glycenidien, stehen, was rihre Troclmungs- 
eigensahaften anlangt, weit hinter den leinolartigen blen 
zuruck, die wesentlioh niedrigere Jodzalhlen haben. Eine 
ahnliohe Anomalie beobaohkt man auch beli den chineei- 
schen Holzolen, die hinsiohtliah ihrlels Gehltes an w e -  
sattigten Fettsauren den molhnolartigen blen ahneln, nach 
ihren ianstricihteohhnischen Eigenmhaften jedoch an erster 
Stelle stehen. Die Ursache fur aieses im Wid'erspruch 
mit der chemischm Untersuahung nlaclh Kennzahlen 
stehende Verhalten dier F'ette und 61e hat man, wie 
A. E i b n e r ausfiihrlich dargetan hat, in ihrem struktur- 
chsemischen Aufbpu zu suchen. Gemischtsaurige Trigly- 
ceride z. B. schmelven tiefer als diie entsprechenden Ge- 
misohe einfacher Triglyoeride. Von den beiden mog- 
lichen Palmitodistearinten schmilzt da3 symmetrische bei 
67,9 O, dks unsymmetrische bei 63,2 ", ein Gemisoh ent 

I) 1. Bericht vgl. Z. ang. Ch. 36, 201 [1923]; 2. Bwicht vgl. 
Z. ang. Ch. 37, 158 119241. 
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sprechendler Mengen Tristearin und 'hipalmitin dagegen 
bsei 71 '. Diese Tlatsaohe erklart, dai3 2. B, das Leinol, 
welches 8-9 % feste, gesattigte Fettsauren enthalt, erst 
bei -27 O erstarrt, wahaend die abgescliiedenen Gesamt- 
fettsauren, bei dtenen dsie gegenseitige molekulare Bin- 
dung der Fettsiuren a n  das Glycerin gelijist ist, schon bei 
-+17 bis +23O fest werden. 

Aus diesen Betraohtungen geht h'ervor, dafi zur G,e- 
winnung eines Urte8iks iiber die Eigeaschft,en aines Fettes 
die Kenntnis 'dler K o n s t i  t u t i  o n 'der q r i n  enth,alte- 
nen G 1 y c e r I d e notwendig ist. Welch,e groi3e Mann5g- 
faltigkeit hierb.ei trotz der verhalt&smaDig geringen An.. 
zahl djer am Aufbau dler Fette bseteil'igten Fettsauren zu 
ermrten ist, zeigt das von A. G r ii n entwickelte selhr an- 
schauliche Syst'eim der Glyoeri'de. Fur die K'onibinatioii 
aus Stearin-, Palmitin- und Olsaure berechnen sich z. B. 
12 isomere Monoglycerid'e, 39. Diglyceride und 36 Tri- 
glyceride. 
. Dime Erkcenntnis zwingt dazu, d,ie Unt.ersuchung der 
Fette und b1.e niohht auf dile Ermittlung der aqlytischen 
Kennzahlen zu b'eschrainken, sondsern dariiber hinaus 
auch di'e Art und den Aufhu der Glyceri'de aufzuklaren. 
Jn dieser Richtung sind in den letzten Jahren eine Reihe 
wertvoller Arbeiten von C.  A m b e r g e r ,  A. B o m e r , 
A. E i  b n e r  u. a. (ausgefiihrt worden. Es sei hier 
hingewiesen auf die Untersuuhungen iiber dlen Aufbau 
des Gansefettw, des Schweinlefettes, der Kakaobutter, des 
Lteinols, der Fischole, des Cocosfettes, d,ee Ricinusoles 
und dies Olivenolres. 

UnsereKenntnis iiber .die in denFetten undOlen eat- 
haltenen Fettsauren sind noah luckenhaft. Es steht aui3er 
Zweifel, dai3 neben den seit langer Zeit ihrer Art und 
Konstitution nach b'ekannten Fettsauren sowie d'enjeni- 
gen, deren Bruttoformel slich,ergestellt ist, in den Fetten 
und ganz besonders in daen Wachsen noch .eiine groBe Zahl 
anderer Fettsauren vophanden ist, deren Isoli,erung und 
Identifizierung bish,er noch nicht @ebng oder noch nioht 
versucht wurde. Der Fortschritt auf di>esem Gebiets ist 
eng verkniipft mit der Aesbildung un,d Verhinerung der 
nnalytischen Untersuchungsmethoden 

Die vor etwa 100 Ja,hr,en von A. G u s s e r o w ange- 
regte und spater von F. V 'a r r e n t r a p p ausgearbeitete 
T r e n n u n g  d e r  f e s t e n  v o n  d e n  f l i i s s i g e n  
F e t t s a u r e n untler B'eniitzung der verschi,edenen LBs- 
lichkeit der Bleiseifen ist neuerdings von E. T w i t s c h e 1 
rnodifizi'ert und vervollkomiiinet worden. Sie lief ert, so- 
fern Erucasaure abwesend ist, befriedigende Ergebnisse. 
Von W. Mle igen  und A. N e u b e r g e r  ist auf die Mog- 
ljchkleit der Trennung dlies'er b.eiden Gruppen von Fett- 
sauren mittels der Thalliumseifen hingewiesen worden. 
Dieses Verfahren ist dann von D. H o 1 d e ,  M. S e 1 i m 
und W. B 1 e y b e r g wesentlich verf,einert und allge'mein 
anwendbar geniacht wordzen. Eiin'e weitere se,hr brauch- 
bare Trennumgsmethode &hen A. W. T h o m as  und 
C h a  i - L a n - Y u angegeb,en; sie beniitzen den Loslieh- 
Ireitsunterschied der Magnesiumseifen in alkoholischer 
Losung verschiedener KonuentmCion. 

Auch d-le Verfahren zur T r e n n u n g  d e r  g e s a t -  
t i g t e n  v o n  d e n  u n g e s a t t t g t , e n  F e t t , s a u r e n  
sind wesentlioh verbessert wor,den. Hierfiir eignet sich 
in vielen Fallen die von A. G r ii n und J. J 'a  n k o am- 
gearb,eitete sogen. Bromiester-Mlethode. Ihr Prinzip be- 
ruht darauf, die Fette bez. die FetWuren in die Methyl- 
oder Bthylester iiberzufiihren, di-e Ester zu bromieren und 
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das erhaltene Brom'estergemisch unt'er vermindertem 
Druck zu fraktionieren. Die Trennung ist miiglich, weil 
die Siedepunkte der Ester dler gesattigten Fettsauren weit 
unter den Sie&pmkten dler Bromadditionsprodukte dler 
ungesattigten F8ettsaumester Eiegen. 

Zum qwlitativen Nachweis , ungesattigter Fettsauren 
sowie zur Trennung ihrer Glemisohe sind 'die 'Mebhoden 
der Bromii'erung und d,er Isomlelrisierung (Elaidinierung) 
herangezogen m d  in ihDer Durcihfu'hrung wesentlioh ver- 
bessert worden. Dieae V'erfahren eigneln sich in vielen 
Fallen zur Ablscheidung einheitlicher Glycjerid'e aus den 
Fetten und olen und konnren mit Vortleil zur Konstitu- 
tionsaufklarung derselben benutzt werden. Die oxyda- 
tive Aufspaltung ungesattigter Fettsauren zum Zwecke 
der Ermlittlung ishrer Konstitution, wise sie von K. H a -  
z u r a  angegeb'en wurde, ist neuerdings van A. G r u n  
und F. W i t t k a eingehvend untersucht wordlen. Bei der 
horsichbigen Oxydptiian mittels Permanganat oder Chroni- 
saure entsteh~en rnannigfache Spaltungsprodukte, bei 
energischeier Einwirkung aber geht die Oxydation uber 
die blofie Aufspaltung hinaus. Man ist infolgedess,en ini 
Zweifel, ob dile erhalbenm Reaktionsprodukte primarer 
Natur od'er ob sie das Ergebniis einer we'itergehenden 
Oxydation sind. A. G r u n und F. W i t t k a haben naoh- 
gewiesen, daf3 die Aufspaltung einfach ungesattigter Fett- 
sauren mittels Kaliumpermanganat nach vocheniger Ober.. 
fiihrung in solche mit dreifachler Bindung pmktisch keine 
Nebenprodukte liefert. 

Im Hinblicli auf di'e Kennzeichnung 'eines Fettes c)der 
Oles durch die Jodzahl libt man dime Verfalhren der Halo- 
genisierung eingiehend studilert. D. H o 1 d e , A. G o r g a s 
und K. R i e t z haben die blei der Jodzahlbestimmung der 
Glsaure, Erucasaure, Linolsaure und Elwidinsaure gebil- 
d'eten Jodadditionsprodukte isoli'ert und ihre Eigensohaf- 
ten naher untersucht. Seit G. P o n z i o und C. G a s - 
t ;a 1 d i ist bekannt, 'dai3 di,e Doppelbiindungen der tinge- 
sattigten F'ettlsaurea je nach ihrer Lage in der Molleke1 veF- 
sohiedea leicht halolgenisierbar sind. Diet% Beobach- 
tung legt d'en Gehnken rrahe, durch Wahl entsprechen- 
der Viersuchsbedtingungen eine diff ereiizierte Halogenan- 
lagerung durchzufiihrlen und auf diese Welise in den bei 
d,en natiirlichlen Fetten vosliegenden Glywridgemischen 
einzehe mge,sattigteGlyceride zu erkennsn. H. P. K a u f - 
m a n n und seine Mitarbleiter versuohea, diese Diff eren- 
zierung durch Anlagerung von Rhodan zu erreichen. AUR 
der F,eststellung, daf3 b,eispilelsweise 'die rhoqanometrisrhe 
Jodzahl d'er Linolsaure halb so groi3 ist wie di'e jodomstri- 
sche, \geht hervor, daf3 das Rhodan nur en eine Dcppel- 
bindung d'ieser ungesattigten Fettsawe ange1,agert wird. 
Diese selektive Addierung des Rhodans gibt die Mog- 
liohkeit der F'eststellung einrer neuen Kennzahl der Fette 
und Ole. Auf der andern Selite eroffnet site die Aussicht, 
durch Konibinaticn der se1,ektiven rhodanoraetrisohen und 
d.er vollstandig verlaufelnden jodc- oder brornomietrisohen 
Jodnlahlmethode einen Einblick in die Zusammensetzung 
von G'emischen aus ungesattigten F,ettsauren und unge- 
sattigten Glyceriden zu gewinnen. 

Interessant'e Versuohe, deren Enge'bnisse miit den 
heutigen Ansohauungen iibter di'e o p t 'i s c h e A k t i v i - 
t a t bish,er nicht in Einkhng gebracht werden kijnnen, 
hat P. W a 1 d e n mit der Ricinolsaure ausgefuhrt. Nach 
der von G o 1 d s o b e 1 aufgestellten und spater von A. C. 
N o o r d u y n  sowie von H. T h o m s  und W. D e c k e r t  
bestatigten Konsbitutionsforniel: 

ist das Kohlenstoffatom 12 asymmietrisah, die Ricinolsaure 
daher optisuh aktiv. B'eim Erhitzen biis auf 250 O, beli der 
Veresterung der Carboxylgruppe der der am asymmetri- 
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CH,(CH,),CHOH CH, . CH CH(CH,),COOH 

schen Kohlenstoffatom befindlichen Hydroxylgruppe so- 
wie bei der Anlagerung von Hydroxyligruppen und Halo- 
gen an die D oppelbindung bleibt die optische Akbivitat 
erhalten; es treten nur Andermgen in der Groi3e des 
Drehungswinkels auf. Bsei der Hydrierung der Ricinol- 
saure entstleht aber wider Erwarten, wbe P. W a l d e n  
zeigte, eine optisch inaktive, nicht racemische Mono- 
oxystearinsau-re. Man steht hker vor der Tatsaohe, daf3 
eine optisch aktive Fettsaure, deren Aktivitat gegen 
Warmie und Substitution unsempfindlich ist, bei d,er Hy- 
drierung optisch inaktiv wird. Es ,enheben sioh diie prin- 
zipiell wichtigen Fragen: 1st die optische Aktivitat der 
Ricinolsaure durch ein asymrnetrisohes Kohlenstoffatom 
bedingt od,er durch eine be'sondiene Gruppierung der 
langen Kohlenstoffkette oder durch eine Art Mq1,ekular- 
symmietrie? 1st die optisch,e Aktivitat der hier in Betracht 
komnienden Oxyst'earinsaure vorgetiuscht? 

Ober die Frage nach den Ursachen und Vorgangen 
heim S a u l e r - ,  R a n z i g -  u n d  T a l g i g w . e r d e n  
d e r F e t t e sind auch in d,en letzten Jahren wichtige 
Untersuohungen 'ausgefiihrt worden, die unsere An- 
schauungen wesentlioh gefordert haben. Chemisch ein- 
heitliche Ursachen kommen aller W8ahrscheinEichkeit nach 
fur diles'e verwickelten Rseaktionen niclit in Betracht. Man 
hat grmdbsatzlich zw.% Arten des R,anz.igwerdens der Fette 
und 618 zu unterschhaidlen: 

1. Das Ranzigwerden bei Fletten und Olen mit unge- 
sattigten Glyoeriden (olsaureranzigkeit) . 

2. Das Ranzigwerd,en bleii Fetten mit gesattigten Gly- 
ce'riden (Parfiim- d e r  Kletonranzilgketit). 
1. 0 Is a u r e r a n z i  g k e i t. Das Randgwerdm der 

Fette gehort zu d,en nicht Peversibben Autoxydationea, die 
wahrscheinlich ohne Mithilfe eines artfremden Sauerstoff - 
ubertra'gers sbattfinden. Dabei tritt ein Molekelaerfall ein, 
an den sich unter Umstandea #such elin Wiederaufbau an- 
schlileijen kann. Bedingung fur de'n Abhuf solcher Zer- 
.setzungsvorgange ist das Vorhand'ensei,n von Doppelbin- 
dungen, d. h. e:in o18efinischler Charakter des Ausgangs- 
materials, ferner die Gegenwart von Licht, Luft und 
Feuchtigkeit. Bei den Fetten und Olen mit ungesattigten 
Glyceriden sind di'ese Voraussetzungm erfullt. Unt8er Be- 
riicksichtigung d,ieser Erw&unge,n hat A. 'L' s c h i r c h 
die Zersetzung der olsaure folgendermaDen formu1,iert: 

CH,(CH,),CH = CH(CH,),COOH f,O,(Luft) 
1 

CH,(CH,),CH- CH-(CH,!,COOH + H,O 
I I  
0 - 0  

dlslureperoxy d 

1 
CH,(CH,),-CH- CH(CH,),COOH + H,O, 

\ /  
0 

dlsaureoxyd 
Wo sich Wasserstoffperoxyd bildet, finidet sich auch Qzon; 
dieses fiihrt das Olsaureoxyd in dhs Glsaureozonid ubser: 

CH,(CH,),- CH-CH(CH,),COOH + H,O 
/ \  

0-0 -0  
Olsaureozonid 

\..+ 
C' 

I 
I 

CHdCH,), - C < t  HOOC*(CHp), *COOH 
Nonylaldehyd Azelainsaure. Schmelzp. 106 

H\C-(CH,), * COOH 
Azelainaldehyd 

Methylheptylketon 

CH,(CH,), * COOH 
Pelargonsaure, Schmelzp. 12,5O 

O Y  

CH, CO. (CH,),. CH, 
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Nach diesem Schema werden somlit bei der Zer- 
setzunlg der Olsaure niedermolfekulare Fettsauren, Alde- 
hyde und K3etone gebildet. Die beiden zuletzt genannten 
Ytoffe zaigen einen charakteristisch'en Geruch und s'ind 
mit Wasslerldainpf fluchtig. Damit steht im Einklange 
einerseits 'd.er eigemrtige Geruch ranziger F'ette, and'er- 
seits die Beobaohtung, daij im Wasserdampfdestilllat 
Aldehyd'e nachweisbar sind. Auch dlie Fleststellung, dal3 
Salben mit ranzigem Fett die Haut reizen, weist auf die 
Anwlesenh'eit von A1,dehyd'en fin. Fernerhin tritt beim 
iianzigwerden d,er Fett'e und Ole vielfaah eine dnderung 
der Viscositat ein. Dies wird vemtandlich, wenn man 
herucksichtigt, dai3 nach vorstehender Formulierung hei 
der Zersetzung der Olsaure die hochschin~elzende Aoelain- 
saure und 'dPe niedrig schmelzeide P8elargons5ure ent- 
stehen. Auch der Umstand, dai3 bei ranzigen Fetten 
haufig eine erhiihte Saurezahl hobaohtet wird, lafit sicli 
an der Hand d,es Sohemas erklaren: Es entstehen aus d.er 
iilsaure niedriger mol'ekulare Carbonsauren. Schliefilich 
kann die b'eim Ranzigwerden der Fette oft beobachtete 
Kleichung zwanglos auf die Wlirkung des n'ebenher ge- 
bildeten Wasserstoffper0xyd.s zuruckgefiihrt werden. 
Die durch experimentelle Beobachtungen an der Olsaure 
gestiitzte Ozonidspaltungstheorie nach A. T s c h i  r c h , 
die sinngemai3 auf andere ungesattigte Fettsauren und 
ihre Glycerirde ubertragen werden kann, gibt demnach 
eine befriedigend,e Erklarung fur d,as Zustmdekommen 
der charakteristischen Emigenschaften ranziger Fette und 
Ole. Sie bestatigt ferner die Erfahrung, dafi bei Fetten 
ohne ungesattigte Glyceride ein Ranzigwerden im Sinne 
der ,,Olsaur.eranzigk~eit" nicht auftritt. 

2. P a r f u m -  o d e r  K e t o n r a n z i g k e i t .  Diese 
Art des Ranzigwerdens beobachtet man vor allem bei 
COCOS- und Palmkernol. Wie ip diesen Berichten bere'its 
friih,er ausgefuhrt wurde, nimmt W. N. S t o k o e an, daB 
bei dmiesen Vorgangien untjer Mitwirkung von Mikro- 
organismen (Fenicillium- und Aspergillusarten) charakte- 
ristisch,e Rilechstoff e, namlich Methylnonylketon und 
andere homologe Ket0n.e gebildet werden. Zur Auf- 
klarung dies Rleaktionsmech$nismus hat H. E. F i e r z - 
D a v i d unter Anlehnung an die ,,D a li i n sche Keaktion" 
ausgedehnte Untersuchungen angestellt. Die D a k i n - 
sche Synthes'e, rnittels deren auf einfache Weise Ketone 
dargestellt werden konnen, bestteht in d'er Oxydation von 
Fettsauren mit Wasserstoffperoxpd bei Gegenwart von 
Ammoniak. Dabiei li'efert jede F,ettsaure ein rharakte- 
ristischies Keton; es elntstelht z. R. aus Gaprylsaure 'Methyl- 
amylketon, aus Caprinsaure Methylh~eptylketon, au3 
1,aurineaure Methylnonylketon, aus Myristinsaure Methyl- 
undecylketon. Es gelang so H. E. F i 'e r z - D a v i d, am 
fast allen untersuchten Fettsauren das jeweilige Keton 
rnit Ausnahmle von Acston und Methylathylketon, die 
whrscheinlich vollstBndig 7mstort werden, einwandfrei 
nachzuweisen. Der Abbau der Palmitin- und Stearin- 
saure ergab k'eim sicheren Ergebntisse. Der Verlauf d'er 
Reaktion list folgendermafien zu formulieren: 

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,COOH + 0, 
Caprylsiiure 

1 

1 

1 

CH,CHOHCH,CH,CH,CH,CH,COOH f 0, 
r;-Oxycaprylsiiure 

CH,COCH,CH,CH,CH,CH,COOH 
7-Keto-Caprylsaure 

CH,, COCH,CH,CH,CH, CH, 
Me thylam yl ket o 11 

I 

________._~ ~ ____ __________ ~ - - _ _ _ _ _ _  

H. E. F i e r z - D a v i d hat nuq nachgewiesen, dai3 
durch gewisse Schimmelpilze, wie Penicillium glaucuni 
und Aspergillus niger, die Fette hydrolytisch gespalten und 
aus den in Freiheiit gesetzten Fettsauren unter Assi- 
milierung der Stickstoffsubstanzen die gleichen Ketone 
wie bei der D ,a k i n schen Rleaktion gebildet werden. 
Nach dieser Betrachtungsweise sind b d m  ParfiimTanzig- 
werden der Fette der Cocosgruppe zu erwarten: Methyl- 
amylketon, Methylheptylketon, Methylnonylketon und 
Mmethylundecylketon, da die wesentlichen Bestandteile 
dieser Fette Caprylsaure (etwa 9 "/o, Caprinsaure (etwa 
10 % ), Laurinsaure (etwa 45 76 ) und Myristinsaure (etwa 
20%) sind. Dies steht mit der Erfahrung i m  Einklang; 
A. H a 1 1 e r und L a s s i e u r haben nachgewiesen, d& 
die aus parfumranzigem Cocosfett mit iiberhitztem 
Wasserdampf abdestillierten Rieehstoff e aus den oben 
genannten Ketonen bestehen. 

Ein weiteres lebensmittelchemisch interessantes Bei- 
spiel, an  dem diese Theorie gepriift werden konnte, sind 
die drei fettreichen Kasesorten Roquefort, Gorgonzola 
und Stilton, fur die im Laufe ihres Werdleganges die Be- 
dingungen des D Q k i n schen Abbaues gegeben sind. Es 
gelang H . E. F i e r z - D a v i d , durch Wasserdampf- 
destillation daraus Riechstoffe abzub$isen, die sich als 
Methylamyl- und Methylheptylketon erwiesen. Diese Tat- 
sache leihrt, dafi der Geruch dieser Kasearten nicht, wie 
man vielfach angenommen hat, auf d i e  Bildung von 
Estern, sondern auf diejenige der duroh den D a k i n - 
schen Abbau der Fettsauren entstandenen Ketone zuriick- 
zufuhren ist. 

Seit C h  e v r e  u l s  Zeiten hat man sich inimer 
wieder mit der theoretiseh und prakbisch gleich wichtigen 
Frage nach den Vorgangen beschaftigt, dile zum Ranzig- 
werden der Fette und 81le fiihren. Es ist bisher nooh 
nicht gelungen, die wideerstreitenden Anschlauungen zu 
einer allgemein anerkannten Theoriie zu vereinigen. Die 
in  den vorstehenden Ausfuhrungen entwickelten nenen 
Gesiohtspunkte stellen einen wesentlichen Fortschritt 
dar. Aus der aufierst verwickelten Rgeaktionsfolge konnen 
auf diese Weise zwei Teilvorgange behiedigend erklairt 
werden, die sich beim Kanzigwerden der F,ette und Ole 
im allgemeinen nebeneiqhnder abspiielen, wobei je nach 
der Art des Fettes und der obwaltenden Umstande ent- 
weder die zur blsaure- oder zur Parfumranzigkieit Euhren- 
den Prozesse vorwiegen. 

2. Kohlehydrate. 
Rund zwei Drittel des Eniergilebledarfs des Organis- 

mus werden blei der Ernahrung von dsen K o h l e -  
h y d r a t e n  gedeckt. Sie stellen somit, wie schon im 
letzten Bericht ausgefiihrt wurde, die eigentlichien Be- 
triebsstoffe des tierischen und menschliahen Organismus 
dar, so daB der Umsatz der Kohlehydrate zu den be- 
deutungsvollsten Vorgangen im Maushalt der Natur 
gehort. 

Durch die klassischen Arbeiten E. F i s c h e r s schien 
der strukturell'e Aufbau mder Kahlethydrate weitgehend 
aufgeklart. Nach dieser Auffassung sind die kompllexen 
Polysaccharide ahnlich wie die EiweliBstoffe hochmolle- 
kulare Gebilde, deren Bausteine in langen Ketten tin- 
geordnet sind. Die neueren Forschungen, die etwa bis 
zum Jahre 1913 zuruckreichen, haben jedoch geneigt, dai3 
diese Vorstellungen in vielfacher Hinsicht mit den ex- 
periimentellen Erfahrungen nicht in Einklang zu bringen 
sind. Wenn auch noch nioht abschliefiend gieurteilt wer- 
den kann, so steht man, wie H. P r i n g s h e i m letzthin 
eingehend ansgefiihrt hat, gegenwartig auf dem Stand- 
punkt, daij die Polywcoharide Polymenisations- oder 
Assoziationsprodukte nelativ niedrig mollekuhrer, aus 

13 
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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 Falllen nicht mogliah, aus den Abbauprodukten 
auf die Konstitution der Ausgangsstoff e zu schlieljen, 
Diese Llabilit5t steht im Einkhng mit den biologischen 
13ediirfnissen des Ab- und Aufbaues im menschlichen, 
tierisohten und pflanzlichen Organismus. Sie scheint auch 
in enger Wechselwirkung zu den Vorgangren zu stehen, 
die den frbergang d m  Polysacoharide aus dem hoch- 
assoviierten Zustand der Kolloide in den molekulardis- 
persen vermitteln. 

Notwendige Vomussetzungen fur diesle Vorsbellungen, 
die das Ergebnis der beideutungsvollen Arbeiten von 
M . R e r g m a n n , E . O .  H e r z o g , K . H e s s , E .  H e u -  
h e r ,  I. C. I r v i n e ,  P. K a r r e r ,  A. R. L i n g ,  A. 
I' i c t e t , H. P r i n g s h e i m u. a. sind, list die Kenntnis 
der Komtitution der als Konstituenten d'er Polysacoharide 
im wesentlicben in Betracht kommienden Hexosen und 
der aus diewn aufhaubaren Grundzuckereinheiten. Es 
hind bisher vier Typen von Disacchariden niiher diskutimt 
worden: der Taehalose- und der Maltosletyp (einmalige 
Anhydrisierung) sowie der Amylose- umd der Anhydroae- 
typ (zweimahge Anhydrisierung). Fur die Saccharose 
kommt folgende Konstitutionsformel in Betracht: 

HO . CH, a CH(OH). c H .  CH(OH). CH(OH). AH 1- 0 ___- 

HO * CH,. CH(0H) - CH(OH) * CH * C- CH,(OH) 
>O 

\/ 
0 

1 << 1,4 > - Glykosido - 2 < 2,3 > - Fructosid 
Rohrzucker. 

Die fur die Ernahrung des Menschen wichtige 
S t a r li ie besteht, wie setinerzeit schon von M a  q u e n n e 
und R o u x angenommen wordien ist, aus zwei chemisch 
und physikalisch unterscheidbaren Stoff en, der Hiill- 
substanz Amylopektin und der Inhaltssubstanz Amylose. 
hl. S a m e c und sleine Mitarbeiter haben nachgewiesen, 
daij si& die Amylopektine verschiedener Herkunft durch 
das Aussehen ihrer waseerigen Losungen, durch den 
Phosphorgehalt, die elektrische L,eitfahigkeit, die Vis- 
cositat, dile WasserstofEion-Konaentration und die fur 
1 Grammatom Phosphor gebundene Alkalimenge unter- 
schleiden. Die Amylopektine aus unterirdischen Speicher- 
organen einersleits und die Samen-Amylopektine ander- 
seits zeigen unbereimnder weitgehnde Analogien. Der 
konstitutionelle Unterschied zwischen der Inhalts- und 
Hullsubstanz der Starke z&gt sioh sowah1 baim aoeto- 
lytischen Abbau als auch bei ihrer Verzuckerung durch 
Amylasien. Der acetolytische Abbau dss Amylopektins 
fuhrt zu einem Trisacchari~d, derjenige der Amylose zu 
einem Disaccharid. Eieim fermentativen Abbau wird die 
A mylose quantitativ zu h@ltose aufgespalten, wahrend 
die Vergarung des Amylopektins bei Bildung von 65 % 
Maltose gehemmt wird. Der verbleibende Rest (,,Grenz- 
dextrin") erwies sich als ein Trisaccharid, das Trihexo- 
.;an, wlelchies durch das Komplement der Amylasen, z. B. 
bei Verwendung eines nicht dialysierten Malzauszuges, 
rbenfalls in Mhltolse umgewandielt wird. Dieser weiter- 
gehende Abbau des Amylopektins duroh Amylasen bei 
gleichzieitiger Gegenwart des Komplementes kann in  ge- 
wisser Hinsicht in Parallele gestellt werden mit chemi- 
schcen Reolktionen, die bei Anwendung von Kahlysator- 
gemischen einen vollstandigerea Verlauf nehmien als bei 
Anwendunlg eines einheitlichen Katalysators. H. P r i ngs  - 
h e  i m stellte ferner fest, daD die beiden Starkehfestand- 
teile $in voneinander unabhangigem Zustande, wenn 
aiich nirht mit demselben Elektrolytgehalt, in der Natur 

vorkommen. Die Amylose findet sioh ,in Form der Flech- 
tenistarke a h  sogelmnnties 1,solichiendn und Begleitstoff dies 
Licheniins, der Flechtenc.ellulose, im  islandischen Moos; 
das Amylopektin findbet sich sowohl im Tier- a1.s auch im 
Pflanzenreich als Leberstark'e, allgemein als Glykogen 
bezeiohnet. 

Der diwstatische Abbau der Starbe lief'ert unter Hinber- 
lassung eines Restkorpers (Trihexosan) Maltose. Dieses 
Tribexosan, das nach Erneiohung einer SOO;, igen Ver- 
zuck,ermg dler Starke duroh Amylaseai hinterbleibi (Grenz- 
abbau), kann nach H. P r i n g s h l e i m  durch das in der 
Hefe vorhandene Komplement dier Amylase ebenf'alls 
zu Maltose abgebaut wenden. Auf diese Weise iisi es 
nioglich, die Starke zu 100% in i'solierbare Maltose zu 
ube'rfiihren. Zur  E r k l a r q  d'w Umwandlung des Tri- 
hexasans in Maltose, die fur die fruheren struktur- 
chemisohsen Vorstellungen iein uniibmerwindlich'es Hinder- 
nis waren, nimmt H. P r i n g s h e i m Starlr'eelementar- 
korper an, in de'nien labile Zucber duroh die gegenseitige 
Bindung stabilisiert sind. Wird das Molekulgefiige durch 
einen chemischen oder f'errnientativen Eingriff gelockert, 
so zerfallt 616, wobei aus den reaktionsfahigen Rruoh- 
stiicken neue Gebilidle entstehen, die je n,a& d'er Art der 
Versuchshledingungen vferschieden sind. 

Ohne auf diese auBer,st verwickelten Vorgange, die 
sich b,eim Abbau der Starke abspielen und uber die 
H. P r i n g s h'e i m in seiner ausgezeichneten zusamm'en- 
fassenden Arbeit ,,Qber die KoIlistitution d,er Starke, des 
Glykogens und der F ld tens ta rke"  ausfuhrlich berichtet 
hat, nah,er einzugehen, sei an  dieser St,elle nur die von 
ihm angegebmene schemiatische Obersicht naohsbehend an- 
gefuhrt. 

5 dudAmyL&m 

1 1  I0090 Maltosc 1 L 7  

Es soheint fiestzustehlen, dafi der nilenschliche Organis- 
mus  nicht uber ein Ferment verfiigt, das die C e 11 u 1 o s e 
angreift. Sie ist infdgedessen unverdaulich und verwehrt 
auijerdem dlen Verdpuungssaftenden Zutritt zur Starke und 
zu denEiweiijstoff en der pflanzlichen Lebimsmittel. Fiir die 
tierische Ernahrung, insbesondere fur die Schlachttiere, 
aber kommt die Cellulose als Nahrstoff 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 Unfahigkeit, sich mole- 
kulardispers zu losen. Diese weitgehende physikalische 
Verschiedenheit von Stoff en, die der gleichen chemischen 
Stoffklasse angehoren, spricht, wie K. H e s s eingehend 
dargelegt hat, dafiir, daij Gruppenverschiebungen im Ver- 
bande eines oder mehrerer Glylrosemolekeln stattgefun- 
den haben. Es erhebt sich auch hier die Frage nach den1 
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Elementarkorper der Cellulose und nach der Art ihrer 
Vereinigiing zur Cellulosemolekel. Es wiirde den Kahmen 
dieses Rerichtes iiberschreiten, naher auf die neuen Er- 
gebnisse der Celluloseforschung einzugehen, die in den 
interessanten und wertvollen Untersuchungen von 
I<. W e s s ,  E. H e u s e r ,  P. K a r r e r ,  A. P i c t e t ,  
H. P r i n g s h e i m ti. a. vorliegen. Es sei nur auf das von 
K. H e s s fur den Aufbau der Cellulosemolekel aus Gly- 
kose entmickelte, nach prinzipiellen Xufbaustufen geord- 
nete Schema hingewiesen: 

Glykose __+ xu Pentaglykosidylglykose __f zu Cellulose 
sereinigt nach dein od. einem lhnlichen vereinigt nach den) 

Gerbstoffprinzip strukturchemisch Prinzip der Absatti- 
definierbaren Ge- gung durch Rest- 

Lkr Alrbau der Cellulose erfolgt sowohl unter derir 
Einfluij niechanischer Zertriimmerung als auch durch 
chemische Mittel. Es ist experiinentell sichergestellt, daij 
hierbei Glykose und Cellobiose in sinem gewissen Ver- 
haltnis entstehen, welches von K. H e s s  als der AUS- 
druck fur eine bestimnibe Anordnung von Cellobiose- und 
Glykoseresten in der Cellulosemolekel aufgefaijt wird. 

In nahem Zusammenhang mit den Polysacchariden 
stehen die sogenannten P e k t i n s  t o f f  e , die in ge- 
wissen Pflanzen in wechselnden Mengen vorkommen und 
vorzugsweise die Cellulose Fegleiten. Es handelt sich 
dabei um eine ganze Stoffkksse, von der durch die Arbei- 
ten von F. E h r l i c h  und Th. v o n  F e l l e n b e r g  
einige Vertreter erkannt und isoliert worden sind. Wenn 
auch das Wesen dieser Stoffe noch nicht naher bekannt 
ist, so finden sie trotzdem seit einigen Jahren im groi3en 
ausgedehnte praktische Verwendung. Man setzt pektin- 
haltige Praparate, die man nach besonderen Patent- 
verfahren z. B. aus Obsttrestern gewinnt, den Obst- 
zubereitungen (Gelees, Marmeladen usw.) zur Erhohung 
der Gelierfahigkeit zu. Bei der ungleichmai3igen Zu- 
sammensetzung dieser Handelsprodukte ist die Frage 
ihrer Normierung von groijem Interesse, eine Aufgabe, 
die bei der Ungeklartheit der unter dem Begriff Pektin 
zusammengefaijten Stoffe erhebliche Schwierigkeiten be- 
reitet. 

3. EiweiSstoff e. 
Durch die Arbeiten E. F i  s c  h e  r s und seiner 

Schuler ist uns der Aufbau und das Wesen der Eiweiij- 
stoffe naher gebracht worden. Sie gipfeln in der An- 
schauung, daij die einfachen Bausteine der Proteinstoffe, 
die Aminosauren, in der Weise zusanimengefiigt sind, daij 
jem7eils die Carboxylgruppe der einen mit der Amino- 
gruppe der anderen Aminosiiuce unter Austritt von Waaser 
reagiert. Eine wesentliche Stiitze findet die ,.Polypeptid- 
theorie" von E. F i s e h e r einerseits darin, dai3 beim Ab- 
lmu natiirlirher Proteine, insbesondere auch beirn fer- 
mentativen Abbau, derartige Peptide auftreten. Aiider- 
seits konnte der Nachweis erbracht werden, dai3 die syn- 
thetischen Polypeptide vcn Verdauungsferinenten wieder 
zu Aminosauren hydrolysiert werden. Die Tatsache, daij 
sich theoretisch aus einer rerhaltnismaijig kleinen Anzahl 
von Arninosauren eine groije Mannigfaltigkeit von Pep- 
tiden aufbauen laijt, kann zwanglos die Anschauung der 
Riologen erklaren, dai3 jedes Individuum sein charak- 
teristisches Protein besitzt. Aus 20 Aminosauren z. R. 
konnen, selbst wenn man nur die a-Aminogruppen und 
die benachbarten Carboxyle fur die Peptidbindung be- 
nutzt, insgesamt 2,4 . lo** isomere Polypeptide entstehen. 
E. F i s  c h e  r hielt die Peptidbindung fur das wesent. 
lichste Moment der Verkettung der Aminosauren, wenn 
er auch gelegentlich auf die Moglichkeit des Bestehens 
anderer Bindungen hinwies. 

bilde (Celluxose) affinitaten. 

Auf Grund der neueren Anschauungen iiber das che- 
iiiische und physikalische Verhalten der Eiweifistoffe 
kommt man jedoch zu der Anschauung, dai3 die Polypep- 
tidhypothese nicht mehr ausreicht. Wendet man nainlich 
das Prinzip der Kondensation der Eiweisstoffe im Sinne 
der Polypeptidtheorie konsequent an, so wurden fur 
MolekulargrbAen von etwa 4000, wie sie fur Proteine 111 

Betracht kommen, Ketten von phantastischer Lange ent- 
stehen, dferea Existenz unwahrscheinlich ist. 4uF de 1 9  

anderen Seite fand N. T r o e n s e g a  a r d bei Molekular- 
gewichtsbestimmungen an einigen Eiweii3stoff en nach den 
alten Vorstellungen unerklarlich niedrige Molekular- 
gewichte, was R. 0. H e r z o g und K. B r i 11 am Seiden- 
fibroin bestatigen konnten. Auf Gruird dieser Tatsachen 
flassen R. 0. H e r z o g , K. H e s s und E. S t i  a s n y unter 
Anlehnung an die Ergebnisse der Pclysaccharidchemie die 
Yroteine als komplexe GeFilde auf, die sich aus einfachen 
Elementarkorpern aufbauen. Wegen der Verschiedenheit 
der in Betracht komnienden Aminosauren muij man an- 
nehmen, daf3 eine Summe heterogener Anhydroamino- 
sauren in der Eiweiijmolekel vorhanden sind. Die Ele- 
mentarkorper senden die von auijeren Redingungen ab- 
hangigen Krafte aus, die die Assoziation bedingen. Diese 
Neigung zur Komplexbildung steht im Einklang mit den 
Reobachtungen von P. P f e i f f e r uber die Neutralsalz- 
verbindungen der Aminosauren und Polypeptide. 

Was die Natur dieser Elementarkorper anlangt, so 
gehen die Meinungen auseinander. E. A b d e r h a 1 d e n 
und andere konnten in einigen Fallen Dikktopiperazine 
isolieren. N. T r o e n s e g a a r d macht die Annahnie, da6 
komplizierte unbestandige Systeme von der Art der 
PyrroI-, Pyridin- und Imidazolringe vorliegen. Eine ein- 
deutige Bestatigung haben diese Hypothesen bisher noch 
nicht gefunden. Denn einerseits sind unter den Abbau- 
produkten der Proteine groi3epe Mengen von Pyrrolen 
iiicht nachweisbar und anderseits die auf Diketopiperazine 
angestellten Reaktionen nicht eindeutig. Die Verschieden- 
heit der Anschauungen zeigt, dai3 mit einer Labilitat der 
Elementarkorper zu rechnen ist. In dieaer Richtung stu- 
dierte M. B e r g m a n n die gegenseitige Einwirkung von 
Amino-, Hydroxyl- und Cmboxylgruppen an einem ,,Ei- 
weiijmodell", dem an1 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. C,H, 

dH . NJ 
I 

Oxazolin-Pept id 
COOH 

/T %Q.& 

$f* \ 

CH,.OH CH,.O. C0.C,H5  
I I 
CH*NH+CO,C,H, Z?-'!ches. CH-NH, 

COOH 
I Medium COOH I 

Amidpeptid Esterpeptid 
Abgesehen von der fiberfuhrung des Amidpeptids i i i  

das Oxazolinpeptid gehen die Urnwandlungen auijer- 
ordentlich leicht vonstatten. Das Model1 triigt der Ver- 
rinderlichkeit echter EiweiGstoff e Kechnung. Es wird ver- 
standlich, daij eine Aufklarung der strukturellen Fein- 
heiten der komplizierten Proteine auijerordentliche 
Schwierigkeiten bereiten mui3, da die Verhaltnisse schon 
bei dem vereinfachten Peptidmodell so venvickelt sind. 
Da jeder chemische Eingriff zunachst die empfindlichen 
Bindungen der Proteinmolekel in Mitleidenschaft zieht 
und mit der Labilitat der Elementarkomer zii rechnen ist. 
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wird erklarlich, daij aus der Art der -4bbauprodukte keine 
Schliisse auf die feinere Struktur des Ausgangsstoffes ge- 
zogen werden konnen. Unter diesen Gesichtspunkten 
diirfte der von R. 0. H e r z  o g  benutzten rontgenogra- 
phischen Methode, die keine dnderung der Molekel nach 
sich zieht, fur die Zukunft erhebliche Bedeutung zu- 
lromnien. 

Entsprechend dem durchschnjttlichen Stickstoffgehalt 
der Proteine voii 16% errnittelt man bekaiintllch den EL- 
weii3gehalt der Nahrung durch Bestimmung des Stick- 
stoffes und Multiplikation dieses Wertes mit dem enipi- 
rischen Faktor von etwa 6,25. Auf diese Weise erhalt man 
in Annaherung den Bruttogehalt der Nahrung an Protein 
in Prozenten. Diese Methode sagt jedoch nichts iiber die 
Art der Torhandenen EiweiDstoffe aus. Man darf sich nun 
bei eineni Nahrungsmittel nicht auf die Erniittlung des 
EiweiBgehaltes srhlechthin beschriinken, sondern 1 1 1 2 1 i )  

inuD auch die spezifische Art des Proteinstoffes beriick- 
sichtigen. ,4us den Untersuchungen von T. B. 0 s b o r n e , 
L. B. M e n d e l ,  M. R u b n e r  u. a. ist belrannt, daij das 
Nahrungseiweiij von verschiedener biologischer Wertig- 
keit ist. Lysin, Cystin, Tyrosin, Tryptophan, vielleicht 
auch das Leucin und noch andere Aminosauren sind kei 
der Ernahrung unentbehrlich, wahrend eine ganze Reihe 
anderer Aminosauren sich gegenseitig ersetzen konnen. 
Fehlen die unentbehrlichen Aminosauren im Nahrungs- 
eiweiij, so treten funktionelle Storungen auf. In der Rich- 
tung der Differenzierung der EiweiDstoffe nach ihrer spe- 
zifischen Art liegt eine nusfuhrliche Arbeit von J. T i 1  1-  
m a n s und A. A I t vor, die insbesondere ein iieues Ver- 
fahren der Tryptophanbestimmung angibt. 

Auf Grund der vorstehenden Ausfiihrungen laDt sich 
bei den drei grof3en Gruppen der eigentlichen Nahrstoffe 
hinsichtlich ihres chemischen Aufbaues eine grundlegende 
Zweiteilung erkennen. Auf der einen Seite stehen die 
Fette, auf der anderen die Kohlehydrate und die Eiweiij- 
stoffie. Rreii den Fetten entspriciht di'e Molelrulargrofie dem 
strukturellen Bau, wie er sich durch Esterbildung aus 
I Mol Glycerin und 3 Mol Flettsaure ergibt. Bei den 
EiweiDstoff en und dlen hochmolekularen Kohlehydraten 
hingegen reichlen die gegenwartigen Vorstellnngen iiber 
die Konstitution nicht aus. Wollte man ein ahnliches 
Kondensationsprinzip wie bei den Fetten konsequent an- 
wenden, so wiirden sich bei den bier in Betracht kommen- 
den suflerordentlich hohen Molekulargewichten Ketten- 
oder Ringsystenie von ungehleurer Griiije ergeben, deren 
Existenz hochst unwahrscheinlich ist. 

4. Vitamine. 
Aus der groflen Fulle von Veroff entlichungen iiber 

die V i t a m i n e , die in ihren Ergebnissen mitunter 
recht widersprechlend sind, geht immier wieder hervor, 
daij die Untersuchungen und Anschauungen iiber diese 
Stoffe noch sehr im Flusse sind. Es lassen sich schlechter- 
dings keine exakten Angkiben ubier den Vitamingehalt 
der pflanzliohen und tiellischien Produkte marhen, da  
derselbe je nach den Wachstumsbedingungen, dev 
Dungung, dem Alter, der Aufbewahrung und der A r t  
und Zeit der Verabreiohung inaerhalb weiter Grenzen 
schwankt. So soll z. B. der Skiaft dier Zitronlen aus dem 
Mitbelmeergebiet antislsorbutische Eigenschaften hahen, 
nicht aber derjenige von Limonen bus Westindiea. Auch 
scheint die Obertragung des Tilerexpemmlents, das schon 
bei den einzelnen Versuchstieren verschidene Ergeb- 
nisse liefern kann, auf den Menschlen nur unter Vorb'ehalt 
zulassig zu sein. 

Es wiirde einen wesentlichen Fortschritt bedeuten, 
wenn es gelange, a n  die Stelle des aeitraubenden, um- 
standlichen und kostspieligen Tierversucbs mit einfachen 

Mitteln ausfuhrbare uhemische Rleaktionen auf die ver- 
schiieidenen Vitamine zu setzlen. Von diesen Gesichts- 
punkten ausgehend hat N. B e z s s o n o f f eine Methode 
zum Nachweis von Vitamin C (antiskorbutisaher Faktor) 
angegeben. Er weist diesels unter Beniitzung eines im 
wesentlichen aus Natriumwolframiat, Phosphormolybdh- 
saure, Phosphorsaure und Schwefelsaure bestehenden 
Reagenzes nach, wobei eiine charakteristische Bldufarbung 
entstehen soll. Von E. L o e  w y  werden die von 
N. B e z s s o n o f f erhaltenen Ergebnisse im wesent- 
lichen bestatigt. 

In dler Literatur liegen eine Reibe von Behauptungen 
vor, daD das Brot aus niedrig ~ausgemahlenem, also kleie- 
armen Mahl ungesunder sieii, weil ihm die Vtitamiae 
fehlen. Auf Grund der Untersucliungen von M. R u b n e r 
zeigt siloh aber, daD das Brot, gleiohviel ob kleiehaltig 
oder nicht, iiberhaupt keine nennenswerten Mengen 
von Vitamiinen enthalt. Zur Deckung des Bedarfs an 
Vitamin A mui3te nach ihm Bin Erwachsener taglich 
800g Brot esaen. Von dem Vihmin B ist in keinem Brot 
soviel vorhanden, daij junge Tiere dabiei wachsen 
konnten; der erwachsene Mensch braurhte tiglich iiber 
1 kg Brot, um sein I~orpergewicht zu erhalten. 

Seit einer Reihe von Jahren ist bekannt, dai3 durch 
die Beliohtung von Lebensmitteln mit l~urzwelligem 
Licht ihrie Vitamlinwirkung auf der einen Seite gesteigert, 
auf der andern Seite aber auch verringert werden khnn. 
13as Studium dieses Gegenstanldmes nimmt in der neueren 
Literatur einen breiten Raum ein, ohne da8 nian bisher 
infolge der aufierordlentlich widersprechienden Ergeb- 
nisse zu eindeutiigen SchluDfolgerungen gelangt. 

5. Rackfahigkeit des Mehles. 
Uiiter ,,B a c k f a h i g k e i t" versteht man die Ge- 

samtheit d'er Eigenschaften ekes Mehles, die es zur Her- 
stellung eines den Anforderungen entsprechenden guten 
Geblckes geeignet m,achen. Sie kommt in dem Volumen 
des fertigen Gebarlres zum Ausdrucli und wird in der 
Praxis duroh dessen Messung hestinimt. Die sicherste 
G,rundIage fur die Beurteilung IieFert der praktische 
Baclsversuch. Da diese rein enipirische Methalde nichts 
iiber das Wesen der Backfahigkeit aussagt und aui3er- 
dem sehr umstiindlieh ist, hat sich die Wissenschaft seit 
langem bemiiht, einerseits Klarhelit iiFler die Faktoren 
xu erlangen, die die Baclrfahiglieit bedingen, andersaits 
rasch ausfiihrbare analytisch-chemisehe Untersuchungs- 
verfahren zu ihrer Messung auszuarbeiten. Diese Fak- 
toren kann man nach unserer heutigen Ansehauung in 
zwei Gruppen einteilen. Auf der einen Seite ist die 
Tatsache als gesicliert anzusehen, daij Fur das Wesea 
der Backfahigkeit die kolloidchemischen Eigenschaften 
der Kleberproteine Gliladin und Glutenin und die ihr 
Quellungsvermogen beeinflussenden Momente von ent- 
scheidender Wichtigkeit sind. Hierfiir liommen im wesent- 
lichen in Betracht: Wassergehalt, Sauregrad (H -Konzen- 
tration), Mineralstoffgehalt und Enzymtatigkeit. Auf dler 
anderen Seite sind zu beriirksirhtigen die kolloidchernische 
Beschaffenhait der Starke und dlaniit auch die ihr Ver- 
halten beim Baclien beelinflussenden Faktoren. Es scei 
in dieser Beziehung hingewitesen auf den Reifezustand 
der Starke, auf ihren Mineralstoffgehalt und den Gahalt 
an loslichen Kohlehydraten oder auf das Vtermogen d'es 
Mehles, loslmiche Kohlehydrate zu bilden (Gehalt an 
diastatischen Fermenten). 

Die bisher angewamdten analytischen Untersuchungs 
verfahren stellen einseitig entweder die eine oder die 
andere Gruppe der in lihrer Gesamtheit die Rackfahig- 
keit ausmachenden Faktoren in den Vordergrund. So 
beriicksichtigt z. B. die sogenannte Kleberprobie im 
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wesentlichen nur die kolloidohemische Besohaff enheit der 
Kleberprotleine. Dlie von H. L u e r s und Wo. 0 s t w a 1 d 
erstmals angewandte Methode der Bestinirnung der Vis- 
cositat verdunnter Teiglosmgen bewegt sich in der 
gleinhen Wchtung. Wenn nun auch K. M o s s auf Grund 
seiner Untersuchungen den Viscositatsmessungen keine 
unniittelbare Bedeutung fur d i e  Beurteilung der  Back- 
fahigkeit zuerkennt, so hat sich immienhin durch die 
neueren Arbeiten von Fr. S h a r p , R. A. G o r t n e r u. a. 
eine konstante Beziehung zwischen dem Volumen 1315s 
Backwerkes einerseits sowie den1 Gluteningehalt und 
der Viscositat des dabeli verwendeten, von den Asche- 
besbandteilen bef reilen Mehles hnderseits ergeben. 
Weiterhin ist nach Th. M e r  1 und K. S c h m o r 1 das 
Vorhandensein einer auffallend groi3en Anzlahl von 
kleinen Stiirkekornern im Mehl (Kleinstarkekorner 
7-14 Durchmesser) ein Anzeiclhen fur das ungenugende 
busgereiftsein der Mahlfrucht. Solche Mehle zeigen oft 
schlechte Backfahigkeit. Es bleibt die Frage offen, ob die 
Kleinstarkekorner im Mehle selbst eine geringe Back- 
fahigkeit verursachen' oder ob bei ungeniigend aus- 
gereiftw Frucht die die Backfahigkeit bedingenden 
Faktoren wenig entwickelt sind. 

Von Bedeutung ist, wie schon bemerkt, der Mineral- 
stoffgehalt des Mehles, der iinfolge von hydrolytischen 
Vorgangen dem Tejg eine bestimmte Wasserstoffion- 
Konnentration verleiht. Es ist eine alte Erfahrungs- 
tatsache in der Miillerei, dai3 die Anspruche der Ver- 
braucher auf feinste und weiSe, d. h. kleie- und mineral- 
stoffarme Mehle, sich nicht mit dem Verlangen &ch guter 
Backfahigkeit in Einklang bringen lassen. Solche Mehle 
geben Teige, deren Wasserstoffion-Konzentration zU 
niedrig ist. Sie lisegt weslentlich unter dem Wert des 
Wasserstoffexponenten pH = 5, delr nach den Unter- 
suchungen von H. J e s s e n - H a n s e n das Optimum fur 
die Backfahigkeit darstellt. Die niedpig ausgemahl'enen 
Mehle miissen daher zur Erreiehung eines iguten Ge- 
hackes aufgebessert werden. Dlies erfolgt seit einer 
Keihe von Jahren nach dem sogenannten H u ni p h r i e S -  

V e r f a  h r e n. Das Prinzip dieser M,ethcde, uber die 
R. M o s s in der heute ublichen Susfuhrung in der Zeit- 
schrift fur das geslamte Muhlenwesen vor kurzem naher 
herichtet hat, geht aus dem nachstehend angegebenert 
scheniatischen Querschnitt z, eines Behandlungsappapates 
nach Humphries helrvor. 

Durch eine init Preflluft beschickte Duse wird die 
aus einem Vorratsgefaij linter ihreni eignen Druck zur 
Duse fli~eeBede verdunnte Mineralsalzlosung bestinimter 
Zusammensetzung in Nebelform zerstaubt. Der ent- 
sbandene Flussigkeitsnsebel wipd von dem im Behand- 
lungsapparat durch ein RuttelsEeb erzeugten Mehlschleier 
aufgenommfen. 

Die Mine?@toffe setzte man fruher in Form 
wasseriger Kleilmwszuge zu. Neuerdiings stellt man Salz- 
gemisch,e her, diie in ihpeer Zusammlensnsetzung den Kleie- 
auszugen gleich'en. Solohe Praparate werden je naclh 
ihrer Art unter den Namen Elco I, Elco 11, Porit 11. a. in 
den Handel gebracht. Die AIuswahl und Menge des ZU- 
satzes richtet siich nach der besonderen Beschaff'enheit 
des Mehllers, dise ihrerseits durch einen prlaktischen Back- 
versuch ermlittelt wird. 

Die giinstige Aufnahme, die das Humphries-Ver- 
fahren in der Praxis gefunden hat, ergibt siclh daraus, daf3 

2) Der Druckstock dieses in der Zeitschrift fur das gesamte 
h4uhlenwesen (2, 101 [1925]) abgedruckten Bildes wurde uns 
in liebenswiirdiger Wetse von Priv.-Doz. DT. K. M o s s  iiber- 
lagsen, wofur wir ihm auch an diesw Stelle bedens  dianken. 

- 

danach in Miihlen gearbaitet wird, deren Gesamtleistung 
an einem Tage iiber 90 000 dz Weizen betragt. 

6. Physikaliseh-Chemisches. 
Ebenso wie auf @denen Gebieten der Chemie finden 

auch in der Lebemmittelchem,ie in n:euerer Zeit die 
Methoden dler physikalischlen Ghemie immer miehr An- 
wen.dung, wobei dri.eselb8en un ter entsprechender Modi- 
fiderung dten b'esond'eren Ver;hiiltnissen angepai3t w,er- 
den. Ohne a n  .dIteser Stelle ausfiihrlieh auf Einvelheit.en 
einzngehen, seien einige chanakteristisch'e Beispiele 
heraasgegriff en. 

Es ist eine biekannte Tatsache, dai3 auffallig dunne 
Milch lentweder von krank'en Tienen stammt oder durch 
Wasserung bzw. Entrahmung verfalscht worden ist. Ge- 
wassert'e Milch z8eigt abnorme Werte der Gefrilerpunkts- 
erniedrigung. Man hat infolgedeissen sohon seit mehreren 
Jahrzehnten bei der Beurtecilung der Milch nac.h deni 
Vorgang von E. B e'c k ni a n n mit gutem Erfolg die Be- 
stirnmung dles Gefrierpunktes herangezagen. Handelt es 
sich aber um entrahmte Milch oder um solche von kranken 
Tieren, so geben die Werte d,er Gefrierpunktsernied- 
rigung kleinen AukchluD. In dies'en Fallen benutzt man 
mit Vorteil die Ergebnisse der Messung der elektrischen 
Leitfahigkeit als Erganzung dler and'eren Methoden zur 
Erkennung der Verfalschungen. Auch zur Enbscheidung 
der Fdage, ob eine saner gewordene Milch durch Zusatz 
von Natniumcarbonat nachtraglkh neutralisiert worden 
ist, um lauf di'ese Wleise frische Milch. vorzutauschen, sind 
mit gutem Erfolg physik,ali.mh-chemische Miethoden heran- 
gezogen worden. Die direkte BerjMmmung der Alkalitat 
der Milch gibt keline eindetltige Auskunft, da sie bei 
Milch verschiedener Herkunft innerh.alb weiter Grenzen 
schwankt. Urn ei.nen tieferen Einblick in die Siiureeigen- 
schaften so ko'mplizierter Spsteme zu gewhnen, wi'e site 
in der Milch und landeren Lebensmitteln vorliegen, ist es 
notwendig, zunachst di,e Neutraliisationskurven der Sauren 
zu studieren; denn dhs charakt,eristische Verhalten eines 
beliebig komplizierten Systielms in bezug auf di'e Wasser- 
stoffion-Konaentration wir,d durch seine Titrationskurve 
veranschauliuht, die man erhalt, wenn man in einem 
rechtwinkligen Koordinatensystem a1.s Ordinate den 
Wasserstoffexpoaenten pH = - log [HI, als Abszisse die 
zu 1 1 Losung zugegebene Menge einer starken Lauge in 
Aquivalenben auftragt. J. T i 11 m a n s und P. H i  r s c h 
hahen aus der Neutralisattionskurve dler Milchsaure' den 
jeweikgen Gehalt einer Lasung an freier Saure ermittelt, 
indem sie un6er Benutzung eines geeigneten Indicators 
bi)s zu Neiner ganz biestimmten Wasserstoff ion-Konzen- 
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tration titnierten. Dmi,ese Betrachtungsw,eise ist dann von 
J. T i l l m a n s  und W. L u c k e n b a - c h  sinngemaf3 auf 
die Milch ubertuagen worde,n. Sise zeigt ebeafalls eine 
charakteristisohe Neutralisationskurve, aus der unter An- 
wendung des Prlinzips d.er ,,Stufentitration" n,achgewiesen 
werden kam,  ob eine sauer gewordene 'Milch nach- 
traglich neutralisiert worden ist. 

Auch auf anderen Gebieten der angewandten Chemie 
hat iqan durch Interpretation der Neutralisatiomkurven 
lebensmittelchemiisch wichtiger Stoffsystem:e Erfolge er- 
zielt. So 1,iegen z. B. ein,e Reihze von Unt.ersuchu,ngen van 
W. W i n d i ' s  c h und seinen Mitarbeitern uber die 
Messung der Wass'erstoffion-Konzentratlion d'er Bierwurze 
und des Bieres vor. Die Diskussion di8e,ser Ergebnisse 
ist geeignet, der Praxis wertvolle Anhaltspunkte fur die 
Arbleitsweise zu geben. In  aihnlichmer Richtung hat neuer- 
dings V. B e r ma n n die dnderung der Wasserstoffion- 
Konzentration stud.iert; die sich bei der Hefegewinnung 
mit Melasse einstellt. Er findet in der GroOe ihrer Puffe- 
rungskiapazitat ein eind'eutiges Kriterium fur ihre Eig- 
nung zur Hefegewinnmg. 

Die Wasserstoffion-Konzentration des Kases ist ein 
Fakto'r, der auf den Vierlauf der Kasebereitung groOen 
Einf ld  hat. Die von W. v a n D a m angegebene Messung 
mlittlels dler Wasseistoffelektrade ist umstandlich und zeit- 
raubled. Wi'e S. K n u d s e n  gezleigt hat, laflt sich zur 
Ermittlung d'ee Sauregraaes d,es Kases mit Vortelil die 
Messung mit der Chinhydronelektrode verwenden, die 
wegen ihrer einfachen und raschen Ausfiihrung zur Losung 
ahnlicher Aufgaben auf dem Gebiet der Lebensmittel- 
chemie Bedeutung erlangen durfte. 

W,egen der groi3en Redeutung, die die Weinsaure als 
eine der verbreitetsten Pflanzemsauren fur die Lhebens- 
mittelchemie hat, ist die Kenntnis ihrer beiden Dissozia- 
lionskonstanten notig. Die Wsher nooh nicht mit ge- 
nugender Genamgkeit bekannte zweite Dissoziatio,nskon- 
stante hat T h. P a u 1 neuterdings aus der Zucklerinversion 
des Mononatrium- und Monokaliumtartraties sowies aus der 
elektrischen Leitfahigkeit dieser Salze in guter Ob'erein- 
stimmung zu K, 2,s. ermitbelt. Auf disesle Weise 
wird es miigl'ich, diie bei dier Entsauermg dies W'eines mit 
kohlensawem Kalk und m'it Dik,aliumtartrat sich ab- 
spiel'enden Vorgange besser aufzuklaren als bisher. 

Auch die Ultraviolett-Spektroskopie, die  slich sowohl 
b,e.i der Ermittlung d,er chemischen Konstitution eines 
Stoff es wie blei der  Untersuchung seines L6sungszustan- 
des als eine Forschungsniethode von groi3er Fruchtbarkeit 
bewahrt hat, ist zur Aufklarung leb'ensmittelchemischer 
Fragen gut ge'eign'et. So konnbe R. D i e t z e 1 miittels 
dieser Methode dile Frage weitgehend hufklaren, welche 
Anhydride sich in  den wasserigen Liisungen der Handels- 
milchsaure vorfinden, eine Frage, dise b,eli de'r praktischen 
Verwendung von Milchsaure in der Lebensmittelindustrie 
von Bledeutung ist. Mittels desselben Vmerfahrens liefert'e 
K. T a u f e 1 weitere Beitrage zur Entscheidung d,er alten 
Strelitfrage nach d'em Verhaltmen d,es Saccharins bNeirn Er- 
hitze,n der mit dies'em Suflstoff gesiil36en Lebensmittel. 

Im Hinblick auf die fiir die Ernahrung wichtigeri 
W ii r z s t o f f e ist d,er L~h,ens~i t te I~~em. i I te r  an den 
Fragen iiber die Zusammienhange zwisch,en der eherni- 
schen Konstitution der St0ff.e und' ihpem Geschmack 1,eb- 
haft interjessiert. Das groi3e G.ebiet ist noch ,sehr wenig 
erforscht. Dies gilt sowohl fur die rauere Geschmacks- 
empfindung, wile bereits in unserem zweiten Bericht zu- 
sammenf'assend aursgefiihrt wurde, als auch fur dlen ver- 
hiiltnisrniiflig gut studierten siiOen Geschmack. Wie 
Th. P n u 1 eintgeh'end dargetan hat, schmeck.en nur lsolch,e 
Stoffe sauer, die in wasseriger Losung Wasserstoffion ab- 
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spalten. Wenn es gelingen wiirde, auch eine der siil3en 
Geschmuicksempfiadung zugrunde liegende allgemehe 
Ursache aufzufinden, so ware ein wsentlicher Fortschritt 
erzielt. Es diirfte sich somit als zweckmaiaig erweken, 
zunachst mad1 physikalisch-chemischen Eigenschaften zu 
suchen, die ahnlich wile bei der sauren Geschmacks- 
empfindung fur die Erregung des s i i h n  Geschmackes 
allgerneine Bedeutung besitzen, und dann erst dieae 
physikalisch-chemischen Eigenschaften und dpmit den 
Geschmack der SUB schmieckenden Stoffe in  ihrer Be- 
ziehung zum chemischen Aufbau zu studieren, wobei mehr 
als bisher neben der qualibativen auch die quantitative 
Seite des Problems, d. h. die Starke des Geschmacke.; 
eines Stoff es in Abhangigkeit von sleinem chemischen 
Aufbau, beriicksichtigt werden mufl. Notwendige Vor- 
aussetzung fur eine solcbe Betraohtungisweise ist die 
nahere Kenntnis der physiologischen Vorgange der siif3en 
Geschmacksempfindung. 
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Beitrage zur Synthese der Wachse. 
Von AD. GRUN, ERNST ULBRICA und FRANZ KRCZIL*). 

Aus den Laboratorien I und I V  d a  Firma Georg Schicht A . 4 ,  
in Aussig a. d. E. 
(Eingeg. 28. Dez. 1826.) 

Die Synthese der Wachse oder richtiger der Bestand- 
teile von Wachsen, die ja groRenteils Gemische aus Ver- 
bindungen verschiedener Klassen sind, ist verhaltnis- 
rnaiSig wenig entwickelt. Ek wurden z m r  schon Ver- 
treter einer jeden Verbindungsklasse diargestellt: hoah- 
molekulare Alkohole, Sauren, Ester und Kohlenwasser- 
stoffe, aber in Erniangelung systematischer Bearbeitung 
des Gebiietes gibt es noch sehr vie1 Lucken. Insbesonderri 
fehlt es aber bisher an Metlhoden, die sich auch zur Aus- 
fiihrung irn grofkren Stil eignen und die gewerbliche 
Erzeugung technisch wichtiger Wachsarten ernioglichen 
oder wenigstens die von Substanzgemisohen gleicher Be- 
schaffenheit und Verwendbarkeit. Unsere einschlagiwn 

*) Das Verfahren zur techniwhen Darstellung tler sekuii- 
dlren Wachsalkohole, sowie deren Oberfiihrung in ParaEne uritl 
Olefine wurde in Gemeinschaft mit Dr. U 1 b r i c h in deli 
Jahren 1913-14 an Beispielen von Verbindungen der C3,-Reih(* 
ausgearbeiitet; DT. K r c z  i l  hat diese Methoden spater - 
1922 - auf die niederen Homologen iibertragen, die Verbin- 
dungen genauer charakterisiert und eine gro13ere Zahl Wachs- 
ester synthetisiert. Verschiedene Kontrollverswhe und die Um- 
lagerungen der Oleflne in die nllo-i~om~eren Formen hat Hr. W. 
C! z t? r n y ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fur seine 
ausgezeichnete Mithilfe danken mochte. A. G. 


