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Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie. (4. Bericht.)

Von Priv..Doz, Dr. Kurt TAUFEL,
Deulsche Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.

(Eingeg. 10. Oktober 1929.)

2. Kohlehydrate.

Es liegt auflerhalb des Rahmens dieser Arbeit, auf
die erfolg- und aufschlufireichen Untersuchungen der
letzten Jahre iiber Kohlehydrate niher einzugehen, die
man ‘insbesondere amerikanischen, deutschen und eng-
lischen Forschern verdankt, und wodurch die Vor-
stellungen iiber Aufbau, Verhalten und Synthese wesent-
lich gefordert worden sind*?). Hier interessieren vor
allem jene Fragen, die die Lebensmittelchemie unmittel-
bar berithren. Dabei stehen einmal die analytischen
Eigenschaften dieser Stoffe im Vordergrund, wie sie
z. B. tiir die differenzierende Analyse grundlegend sind.
Auf der anderen Seite muf8 der Lebensmittelchemiker
an den Vorstellungen iiber den Kohlehydratstoffwechsel
lebhaften Anteil nehmen; werden doch rund zwei Drittel
des Energiebedarfes des Organismus dadurch gedeckt.

J. Tillmans?®) und seine Mitarbeiter fanden ge-
legentlich von Untersuchungen iiber das Siure-Lauge-
Bindungsvermdgen der verschiedenen Proteintypen im
Roggenmehl ein bisher unbekanntes Kohlehydrat.
Weizenmehl ist davon frei, bzw. es enthdlt nur Spuren;
im Maismehl, Reismehl, Hafermehl, Gerstenmehl usw.
ist es nicht enthalten. Auf Grund der Zusammensetzung
sowie des Verhaltens macht es J. Tillmans wahr-
scheinlich, daf} dieses neue Kohlehydrat, iiber dessen
Existenz in der Literatur bisher nur Andeutungen vor-
liegen, ein Trifructosan von der Formel C;sH3004s dar-
stellt. Es findet sich im Roggenmeh] in einer Menge von
etwa 1% und 148t sich analytisch in relativ einfacher
Reaktion erkennen. Damit ist ein exaktes Verfahren zur
Unterscheidung dieser beiden wichtigen Mehlsorten ge-
geben, das dariiber hinaus auch den Nachweis von Ver-
schnitten bis zu einem Zusatz von etwa 10% Roggen-
zu Weizenmehl gestattet. Der von den Autoren in Aus-
sicht gestellte quantitative Ausbau des Verfahrens wird
weitere Maoglichkeiten erdéffnen (Unterscheidung
von Roggen- und Weizengeback), so daf§ die
bisher iiblichen, vielfach grofle Erfahrungen voraus-
setzenden und mitunter recht unzuldnglichen Methoden
(insbesondere mikroskopische) mit Vorteil dadurch er-
setzt werden konnen.

In diesem Zusammenhange ist noch eine andere ver-
wandte Frage zu erdrtern, bei der ebenfalls die rein
analytische Betrachtung vorwirtsgeholfen hat. Es
handelt sich um die fiir die Lebensmittelkontrolle so
wichtige Unterscheidung von Obst- und
Traubenwein sowie um den Nachweis von Ver-
schnitten dieser beiden Weinsorten. Die bisher ausge-
arbeiteten botanisch-mikroskopischen sowie die optischen
Methoden®!) haben die an sie gekniipften Erwartungen
nicht erfiillt. Auch die bekannten chemischen Ver-
fahrenss), die sich vor allem auf Reaktionen des Gerb-
stoffes griinden, erwiesen sich als unzulinglich, und die

52) Vgl. J. Leibowitz, Ztschr. angew. Chem. 39, 1143,
1240 [1926]. K. H.Meyer, ebenda 41, 935 [1928]. H.Stau-
dinger, ebenda 42, 37, 67 [1929]. _

53) J. Tillmans, H. Holl und L. Jariwala, Zischr.
Unters. Lebensmittel 56, 26 [1928].

%) Vgl. A. Widmer und O. E. Kalberer, ebenda 53,
193 [1927]. O. E. Kalberer, ebenda 53, 208 [1927].

%) P. Medinger und F. Michel, Chem-Ztg. 42, 230
[1918]. Schafferund Schuppli, Mitt. Lebensmittelunters.
Hygiene 10, 204 [1919]; 11, 11 [1920]; 14, 15 [1923]. Th. Rott-
gen, Chem.-Ztg. 50, 858 [1926].

Fortsetzung aus Heft 7, S, 149.
Meinungen dariiber gehen auseinanders#). Die Tatsache,
da§ zwischen dem aus dem spez. Gewicht abgeleiteten
Extraktgehalt und der experimentell bestimmten
Summe der Bestandteile des Obstsaftes relativ erhebliche
Differenzen bestehen, war J. Werder5) Anla}, nach
bisher noch nicht gefaiten Bestandteilen zu suchen. Er
erniittelte dabei als charakteristische Komponente den
6-wertigen Alkohol Sorbit. Seine Anwesenheit ist im
Safte des Kernobstes sichergestellt, seine Abwesenheit
im Traubensaft auf Grund der bisherigen Unter-
suchungen sehr wahrscheinlich, aber noch weiterer Be-
weisfithrung bediirftigs®). Diesen analytischen Unter-
schied benutzt J. Werder zum Ausbau einer Unter-
scheidungsmethode von Obst- und Traubenwein. Nach
entsprechender Vorbehandlung des Weines wird der
Sorbit in Form seiner Dibenzal-Verbindung ab-
geschieden.

Bei der von J. Werder angegebenen Vorschrift
treten infolge unvollstindiger Reaktion Verluste an
Sorbit auf, die sich durch zweckentsprechende Ausge-
staltung der Arbeitsmethodik auf ein Minimum herab-
driicken lassen, wie insbesondere von B. Bleyer und
W. Diemair®) gezeigt wurde. Eben diese Forscher
sowie C. von der Heide und K. Hennig®) weisen
aber auf die Notwendigkeit einer Identifizierung des
ausgefallenen Niederschlages hin, da sonst sehr leicht
Téduschungen durch den im Wein bisweilen vorhandenen
Mannit veranlait werden kénnen. Die gereinigte
Féllung =zeigt im Falle des Dibenzalsorbits einen
Schmelzpunkt von 162° (unkorr.), wihrend Tribenzal-
mannit einen solchen von 213—-217° (unkorr.) aufweist.
Zur weiteren Beweisfilhrung ziehen B. Bleyer und
W. Diemair auch die Uberfithrung des Sorbits in das
Triformacetal heran; letzteres scheidet sich in Form gut
ausgeprigter Nadeln aus, die sich aus verdiinntem
Alkohol umkristallisieren lassen (Schmelzpunkt 206°).
Bei Einhaltung der verbesserten Versuchsvorschriften
waren Mengen bis herab zu etwa 125 mg Sorbit in
100 em®* Wein eindeutig nachweisbar. Legt man zu-
grunde, dafl im Obstwein pro Liter 2,5 bis 13,0 g Sorbit
vorhanden sind, dann ist ein mit 5% Obstwein versetzter
Traubenwein - als Verschnitt noch feststellbar. Wenn
der aus den bisherigen Erfahrungen abgeleitete Satz
sTraubenwein enthilt keinen Sorbit“ durch weitere
Untersuchungen sichergestellt werden kann und diese
Untersuchungsmethodik sich auch quantitativ ausge-
stalten 148t, dann diirfte damit die praktisch so grund-
legende analytische Unterscheidung von Obst- wund
Traubenwein endgiiltig aufgeklirt sein.

Der von C. Neuberg und seinen -Mitarbeitern
nahezu restlos aufgekldrte enzymatische Abbau der
Glykose bei der alkoholischen Garung hat AnlaB ge-
geben, in Parallele dazu das Verhalten dieses physio-
logisch so wichtigen Zuckers gegen chemische Mittel,
insbesondere Oxydationsmittel, zu studieren, um durch

%) M. Rlidiger und W. Diemair,
597 [1927].

57) Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 19, 294 [1928]; 20,
7 [1929].

%) Th. v. Fellenberg, Mitt. d. Eidgenéss. Gesundheits-
amtes 13, 40 [1922].

89) Chem.-Ztg. 53, 621, 641 [1929)].

80) Ztschr. analyt. Chem. 797, 441 [1929]; Ztschr. Unters.
Lebensmittel 57, 240 [1929].

Chem.-Ztg. 51,
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die Gegeniiberstellung einen tieferen Einblick in die
verwickelten Verhiltnisse zu gewinnen. Von solchen
Erwigungen ausgehend, befafiten sich B. Bleyer und
W. Braun®*) mit dem oxydativen Abbau der Glykose
in alkalischer Losung bei Gegenwart von Chloramin
(p-Toluolsulfochloramid-Natrium). Das Ergebnis dieser
Untersuchungen ist dahin zusammenzufassen, dafl sich
eine dhnliche Reaktionsfolge vollzieht wie beim fermen-
tativen Abbau der Glykose.

Ein weiterer Weg, die Abbaumdglichkeiten des
Traubenzuckers zu erkennen, ist das Studium seiner
Alkali-Empfindlichkeit. Mit diesen Fragen haben sich
insbesondere F. Fischler und seine Mitarbeiter)
beschiftigt. Wegleitend war dabei gleichzeitig das Be-
streben, die chemisch festgestellten Tatsachen in der
Richtung der Vorstellungen iiber den Zuckerstoffwechsel
auszuwerten®®), Auf Grund der Versuche ist zu folgern,
dafl der Traubenzucker unter Alkali-Einwirkung®) in
Dreikohlenstoff-Ketten aufgespalten wird (Methyl-
glyoxal, Glycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton). Diese
Spaltungsprodukte charakterisieren durch ihre Eigen-
schaften das Verhalten der Glykose in alkalischer
Losung. Methylglyoxal ist auBlerordentlich empfindlich
gegen Hydroxylionen unter Verlust seiner Reduktions-
wirkung. In der stark alkalischen Fehling schen
Losung erfolgt deshalb keine Abscheidung von
Cuprooxyd, wihrend in der schwicher alkalischen
Ostschen Losung die Reduktionswirkung des Methyl-
glyoxals erhalten bleibt. Das Dioxyaceton seinerseits ist
weniger alkaliempfindlich, seine Reduktionswirkung
aber sehr stark ausgeprigt: Aus Fehlingscher
Losung wird schon in der Kiélte Cuprooxyd sehr rasch
niedergeschlagen. Dioxyaceton und Methylglyoxal
wirken im physiologischen Experiment auf den inter-
medidren Zuckerstoffwechsel ein. Wihrend Dioxyaceton
ebenso rasch und sicher hypoglykédmische Wirkungen
beseitigt wie Glykose, ist Methylglyoxal ein schweres
Krampfgift. Es wird als wahrscheinlich hingestellt, dafl
die unter Insulinwirkung eintretende vermehrte
Bildung desselben und seine weitere Umwandlung die
Ursache der Insulinkrampfe sind.

Eine unmittelbar analytische Bedeutung gewinnt
diese Erkenntnis, wenn man bedenkt, dafl die iiblichen
Methoden der quantitativen Zuckerbestimmung in mehr
oder minder stark alkalischer Losung arbeiten. Der
nicht stéchiometrische Verlauf derselben, der einerseits
die strenge Einhaltung vorgeschriebener Versuchs-
bedingungen fordert und anderseits zur Ausarbeitung
empirischer Zuckerbestimmungstabellen gezwungen hat,
ist Beweis dafiir, daBl der Weg der Reaktionen je nach
den Umstinden verschieden sein kann. Hierfiir bietet
die Tatsache der von der Hydroxylion-Konzentration ab-
hingigen primidren Aufspaltung des Traubenzuckers in
Dreikohlenstoff-Ketten eine zwanglose Erkldrung. Das
Auftreten von Triosen, deren Reduktionskraft grofier
und deren Bestindigkeit geringer ist als diejenige des
Zuckers, fiihrt zu Nebenreaktionen, wodurch der ein-
deutig stochiometrische Verlauf gestort wirdss). Stellt
man sich auf diesen Standpunkt, dann finden auch die

61) Biochem. Ztschr. 180, 105 [1927]; 183, 310 [1927]; 199,
186 [1928].

62) Ztschr. physiol. Chem. 157, 1 [1926]; 165, 53, 68 [1927].
F. Fischler und A. F. Lindner, ebenda 175, 237 [1928].

83) F. Fischler, Dtsch. med. Wehschr, 1929, Heft 15.

¢2) (Yber Abbauversuche mit Ammoniak berichtet K. Be rn-
hauer, der dabei Methylglyoxal nachwies. Ztschr. physiol.
Chem. 183, 67 [1929].

83) F. Fischler, K. Tdufel und S. W. Souci, Ztschr.
angew. Chem. 41, 951 [1928].

in der Literatur der Zuckerbestimmungen bisweilen
auftretenden Widerspriiche ihre Aufklirung. Wahrend
nach R. Willstdtter und G. Schudel®®) bei der
Oxydation der Glykose mit alkalischer Jodlésung in ein-
facher Reaktion Glykonsdure gebildet wird, wobei durch
Abstimmung der Hydroxylion-Konzentration sogar ge-
ringe  Konfigurationsunterschiede zum  Ausdruck
kommen (Bestimmung von Glykose neben Fructose
nach F, Auerbachund E. Bodldnder ®)), verlduft
diese Reaktion nach anderen Forschern nicht so ein-
deutig®®). Ursache fiir diese entgegenstehenden An-
sichten diirfte der je nach der Alkalitit verschiedene
Weg der Oxydation des Zuckers sein. In diesem Zu-
sammenhange sei ferner erwidhnt, dal das Vorkommen
von Glykose in der Natur allgemein an saure Reaktion
gebunden ist: Honig, Traubensaft, Fruchtsifte, Bliiten-
nektare®®). Die natiirliche Haltbarmachung dieses
Zuckers erfolgt offenbar durch saure Reaktion, wodurch
der bei alkalischer Reaktion mdégliche Zerfall verhindert
wird.

In eingehenden Untersuchungen haben sich neuer-
dings W. Braun und B. Bleyer?) mit der Be-
stimmung von Maltose und Glykose be-
schiftigt.  Unter  Beriicksichtigung aller einfluf3-
nehmenden Faktoren stellen si» fiir diese Bestimmungen
nach Soxhlet-Allihn, nach Bertrand, nach
Bruhns, nach Barfoed genaue Tabellen auf. Die
Ermittlung> von Glykose und Maltose nebeneinander
wird von diesen Forschern durch Kombination der Re-
duktionswerte vonu Fehlingscher und Barfoed-
scher Losung erreicht, jene von Glykose, Maltose und
Dextrin nebeneinander durch Anwendung der Re-
duktion nach Fehling, derjenigen nach Barfoed
sowie derjenigen nach Fehling nach vollzogener
Inversion.

Mit der Bestimmung des Lauge-Bin-
dungsvermoégensder wichtigsten Zucker-
arten befassen sich P. Hirsch und R. Schlags™).
Sie stellen fest, dal durch Eintragung von Zucker in
Natronlauge letztere eine Verminderung ihrer elektro-
lytischen Leitfihigkeit erfihrt, die auf der Bindung von
Lauge an Zucker beruht. Dieser ,Leitfdhigkeitsabfall®
besitzt eine wohldefinierte Grofie, ist genau mefibar und
konnte bisher fiir Glykose zur Grundlage einer quanti-
tativen Bestimmung gemacht werden. Auf Grund theo-
retischer Betrachtungen gelangt man zu der Annahme,
dafl die Zucker den Charakter zweibasischer Sduren be-
sitzen und daff ihnen bestimmte Dissoziations- bzw.
Spaltungskonstanten zukominen.

3. Eiweifistoffe. .

Rund 20 Jahre ist die Auffassung E. Fischers
vom peptidartigen Bau der Eiweifistoffe maf-
gebend geblieben, trotzdem sie die Wandlungsfahigkeit
und Empfindlichkeit wie auch die Spezifitdt der proteo-
lytischen Enzyme kaum geniigend verstidndlich macht.
Ein neuer Gesichtspunkt bei der Diskussion iiber die
Konstitution dieser Stoffe wurde von N. Troense-
gaard durch die Hypothese aufgestellt, daf an ihrem
Aufbau insbesondere heterocyclische Ringsysteme, vor
allem Pyrrolderivate, beteiligt sind. Demgegeniiber

66) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 780 [1918].

87) Ztschr. angew. Chem. 36, 602 [1923].

88) Vgl. Literaturiibersicht bei I. M. Kolthoff, Die Maf-
analyse, II. Teil, S. 425tf. Verlag J. Springer, Berlin 1928.

8) R. Beutler, Sitzungsber. d. Ges. §. Morphologie und
Physiologie in Miinchen 38, 24 [1928].

70) Zischr. analyi. Chem. 76, 1 [1929].

71) Ztschr. physikal. Chem. 141, 387 [1929].
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erkennen M. Bergmann sowie P. Karrer und ihre
Mitarbeiter den auflerordentlich reaktionsfihigen Ab-
kéommlingen des Pyrazins, Oxazols und Oxazolins auf
Grund von synthetischen Modellversuchen eine be-
sondere Bedeutung zu, wodurch der von den Physio-
logen geforderten Labilitit der Eiweifistotfe weitgehend
Rechnung geiragen wird. Auch die bei Dipeptiden
durch Wasseraustritt zwischen der Amino- und
Carboxylgruppe erfolgende Bildung eines hetero-
cyclischen Ringes (nach Art des Diketo-piperazins) ist
neuerdings als Bauprinzip von N. D. Zelinsky und
insbesondere von E. Abderhalden und Mit-
arbeitern lebhaft diskutiert “worden. Ein eingehender
Austausch der Meinungen befafit sich ferner mit der
Frage der Verkniipfung der Peptidketten bzw. Ring-
systeme zum hochmolekularen Eiweifimolekiil (R.
Brill, E. Abderhalden und M. Bergmann).
Die Auffassung der Proteine als Assoziations- oder
Polymerisationspredukte einfacher Grundbausteine ist
Mittelpunkt des Interesses. Uber die rein chemische
Bearbeitung der aufzuklarenden Probleme hinaus steht
der Eiweifichemie neuerdings als wertvolles Hilfsmittel
die Anwendung der im homogenen Zustande zuging-
lichen proteolytischen Enzyme zur Verfligung. Es handelt
sich dabei um fein abgestimmte und naturgemafle Werk-
zeuge, die, wie die Untersuchungen von H. v, Euler,
W. GraBmann, E. Waldschmidt-Leitz u. a.
zeigen, ein weiteres Eindringen in den Aufbau der Pro-
teine als méglich erscheinen lassen.

So stellt sich heute die Eiweifichemie als ein im
Flusse befindliches Gebiet dar, wo Meinung und Gegen-
meinung iiber Aufbau und Konstitution um Anerkennung
kdampfen. Dazu kommt, dafl man mangels Kenntnis
charakteristischer Eigenschaften sogar die nativen Ei-
weifistoffe vielfach nicht eindeutig und scharf vonein-
ander unterscheiden kann. Es erscheint deshalb nicht
befremdlich, dafl der Lebensmittelchemiker noch immer
bei seinen meist auf praktische Fragen zugeschnittenen
Untersuchungen Protein gleich Protein setzen und sich
bei der Ermittlung des Proteins der rohen Ann&herung:
Stickstoffsubstanz = Stickstoffgehalt mal rund 6,3, be-
dienen muf}, ohne nihere Angaben iiber Art und Her-
kunft des vorliegenden EiweiBlstoffes zu gewinnen. Die
umfangreiche und zeitraubende organisch-chemische
Arbeit der Hydrolyse und der Kennzeichnung der Spalt-
produkte kann er im Hinblick auf seine Titigkeit selbst-
verstindlich nicht bewéltigen. Die Moglichkeit einer
eindeutigen Unterscheidung des Proteins der verschie-
denen Fleischarten, des Eies, des Mehles, der Milch usw.
auf Grund der individuellen Eigenart der EiweiBstoffe
wiirde aber einen grundlegenden analytischen Fortschritt
bedeuten. Diese Differenzierung erscheint um so wich-
tiger, als das Nahrungseiweil je nach den am Aufbau
beteiligten Aminosduren biologisch héher- bzw. nieder-
wertig ist. Wertvolle Beitrége zu diesem Fragenkomplex
haben in den letzten Jahren insbesondere J. Tillmans
und seine Mitarbeiter geliefert.

Auf Grund einer kritischen Uberpriifung der in der
Literatur beschriebenen Methoden zur quantitativen Er-
mittlung des fiir die Wachstumsvorginge so wichtigen
Tryptophans gelangen J. Tillmans und A. Alt™?)
zur Ausarbeitung eines colorimetrischen Verfahrens,
das in einfacher Reaktion den Tryptophangehalt
von Eiweifl verschiedener Herkunft bzw.
von Lebensmitteln zu bestimmen erméglicht. Dabei stellte
sich u. a. heraus, daf3 sich die Proteine der Frauenmilch
durch einen héheren Gehalt an Tryptophan vor den Ei-

72) Biochem. Ztschr. 164, 135 [1925]; 178, 243 [1926].

weifistoffen der Kuh- und Ziegenmilch auszeichnen, daf3
das Zein des Maises davon frei ist (Moglichkeit der Un-
terscheidung des Maises von Weizenmehl), daB die so-
genannte Fritzmannsche Reaktion zum Nachweis
von Nitraten in der Milch eine typische Tryptophanreak-
tion darstellt. Die Ergebnisse der von E. K om m )
vorgeschlagenen colorimetrischen Methode der Trypto-
phanbestimmung mit Dimethyl-aminobenzaldehyd und
konz. Schwefelsiure stehen in Ubereinstimmung mit
denen des eben angegebenen Verfahrens.

Eine weitere Ausgestaltung erhielt die Methode
der Tryptophanbestimmung durch J. Tillmans,
P.Hirsch und F. Stoppel™) unter Ausdehnung auf
die gleichzeitige quantitative Erfassung des
Tyrosins. Auf Grund der experimentellen Tatsache,
daBl an der mit Salpetersdure bei Proteinen erfolgenden
»Xanthoproteinreaktion nur Tyrosin und Tryptophan
beteiligt sind, alle anderen bekannten Aminosiuren
aber keinen Einfluf nehmen, dal ferner je mnach
der vorliegenden Aciditit =zwischen Tryptophan
und Tyrosin erhebliche Unterschiede in der Farbgebung
der Losung durch die Nitrierung bestehen, begriinden
diese Forscher eine colorimetrische Methode. Durch die
Messung dieser Farbstirke (&hnlich wie bei der Bestim-
mung der Wasserstoffionkonzentration mit einfarbigen
Indikatoren nach L. Michaelis und A. Gyemant)
bei verschiedenen Wasserstoffexponenten (alkalische
m-Nitrophenollosung als Standardldsung) sowie unter
Zuhilfenahme der von P. Hir s ¢h™) entwickelten neuen
Betrachtungsweise der acidi- und alkalimetrischen Titra-
tionen, wobei eine sinngem#fie Umformung notwendig
ist, gelingt die Ermittlung von Tyrosin und Trypiophan
nebeneinander. Das Verfahren wurde auf zahlreiche
Lebensmittel angewendet; es erfafit die beiden zu be-
stimmenden Aminoséuren im Eiweifiverband, so dafl also
eine vorherige Hydrolyse nicht erforderlich ist.

Insbesondere fiir die Beurteilung von Fleisch-
extrakten, Fleischbriihwiirfeln und -wiirzen hat die Er -
mittlung der Aminosiuren in der Lebens-
mittelchemie Bedeutung erlangt. Hierbei wendete man
bisher im wesentlichen die Methode der Formoltitration
nach S. P. L. S6rensen in der von L. Griinhut?)
angegebenen zweckmifligen Ausgestaltung an. J. Till-
mansund J. Kiesgen™) gelang es, an ihre Stelle die
direkte Titration der Aminosauren in der Untersuchungs-
I6sung durch Titrieren von der Stufe pm =7 auf die
Stufe pu = 11,8 (Tropiolin 0 als Indikator) zu setzen.
Auch die Titration dieser Gruppe von Siuren in stark
alkoholischer Losung, wie sie von R. Willstidtter
und E. Waldschmidt-Leitz") vorgeschlagen
wurde und wobei das stérende ampholytische Ver-
halten der Aminosiuren ausgeschaltet wird, erwies sich
fiir die vorliegenden Zwecke als brauchbar. Dieses Ver-
fahren hat neuerdings durch W. GrafSimann und
W. Heyd e™) eine mikroanalytische Ausgestaltung er-
fahren. Mittels einer vereinfachten Formoltitration
waren J. Tillmans und J. Kiesgen®) ferner im-
stande, Beitrige zur Unterscheidung von natfirlichem und
kiinstlichem Citronensaft, von Natur- und Xunsthonig,
von Géarungs-, Holz- und Carbidessig auf der einen Seite
und Weinessig auf der anderen Seite zu liefern. Die

73) Ztschr. physiol. Chem. 156, 202 [1926].

7) Biochem. Ztschr. 198, 879 [1928].

75) Ebenda 147, 433 [1924].

7¢) Zischr. Unters. Nahrungs- u. Genufimittel 37, 304 [1919].
77} Zischr. Unters. Lebensmittel 53, 126 [1927].

78) Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2988 [1921].

7) Zischr. physiol. Chem. 183, 32 [1929].

80) Ztschr. Unters. Lebensmittel 53, 131 [1927].
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Methode griindet sich auf die Anwesenheit von formol-
titrierbaren Aminosduren in den eiweihaltigen, natiir-
lichen, ihre Abwesenheit in den kiinstlichen Produkten.

Bei der Suche nach Eigenschaften, die zur Diffe-
ronzierung der verschiedenen Eiweif3-
arten herangezogen werden konnten, haben sich
J. Tillmans, P. Hirsch®) und ihre Mitarbeiter
eingehend mit der Sdure- und Basennatur dieser Stoffe
beschaftigt. Hierbei erwiesen sich die von P, Hir sc h )
in besonderer Art gedeuteten Verhiltnisse der Acidi-
metrie und der weitere Ausbau der Stufentitration als
sehr aufschlufireich. Die strittige Frage, ob die Saure-
oder Basenaufnahme der Proteine auf Salzbildung oder
Adsorption beruht, kann dabei als nicht einfluBnehmend
beiseite gelassen werden. Wenn die bisher erzielten Er-
gebnisse auch noch nicht erheblich sind, so haben sich
doch schon wertvolle Gesichtspunkte, insbesondere auch
solche fiir die Struktur der Eiweifimolekel, ergeben. Es
hat sich herausgestellt, dafl die Sdure- und Basennatur
der Proteine und ihrer Umwandlungsprodukte eine
quantitativ exakt mefibare Eigenschaft ist. Im urspriing-
lichen Zustand zeigen die beiden untersuchten Eiweif3-
stoffe, Eiereiweil und Weizengliadin, ein geringes
Basen- und Saurebindungsvermogen, was auf ein sehr
groBles Aquivalentgewicht und damit auf grofe Molekiile
schlieflen 1ait. Durch Einwirkung von Lauge #ndern
sich die Verhiltnisse grundlegend. Dies ist damit zu
erkliren, dafl neue saure oder basische Gruppen frei-
gelegt werden. Da Peptidbindungen durch Alkali nur
schwer aufspaltbar sind, es sich aber hier um eine leicht
und rasch vor sich gehende Hydrolyse handelt, liegt die
Vermutung nahe, dafiir ringartige Komplexe, etwa von
der Art der Diketopiperazine, verantwortlich zu machen.
Fiir die Erscheinung, daf# bei der Laugeneinwirkung,
z. B. auf Albumin, ein grofler Anstieg des Saure- und

81) Biochem. Ztschr. 193, 216 [1928].

Basenbindungsvermogens eintritt, dem sekundir wieder
ein Abfall folgt, 148t sich eine plausible Erkldrung bis
jetzt noch nicht geben.

Bei der Einwirkung von Lauge auf Eiweifl wird nach
einer sehr raschen ersten Reaktion ein gewisses, ziem-
lich bestindiges Zwischenstadium der Hydrolyse er-
reicht, das sich im Gegensatz zum Verhalten der na-
fiven Proteine durch ein groBes Laugen- und SHure-
bindungsvermégen  auszeichnet. J. Tillmans,
P. Hirsch und F. Strache®) versuchen, diesen
»Haltepunkt“ der partiellen Hydrolyse analytisch aus-
zuwerten. Da hierbei aufler mit Aminosiduren auch mit
der Anwesenheit von Peptiden bzw. von Diketopiperaz-
inen zu rechnen ist, muflte das acidimetrische Verhalten
der letzteren beiden Stoffklassen mit beriicksichtigt
werdeln. Es ergab sich, dal die einfachen Diketopiper-
azine auch in stark saurer oder alkalischer Lo&sung
Alkali oder Saure nicht binden, daf also bei Anwesen-
heit von Peptiden und Diketopiperazinen nur erstere
acidimetrisch gefafit werden. Das geringe Alkali- und
Sdurebindungsvermoégen der nativen Proteine spricht
somit fiir das Vorliegen von ringartigen Komplexen.

Einer analytischen Auswertung der acidimetrischen
Erfassung des relativ bestandigen Zwischenstadiums der
sauren wie der alkalischen Eiweilhydrolyse stehen bis-
her Schwierigkeiten entgegen. Dies liegt daran, da§ die
Unterschiede des Saure- bzw. Laugenbindungsvermogens
im allgemeinen zu gering sind, um sie zur Grundlage
weiter gehender Betrachtungen machen zu kénnen. Auch
die von K. Beck und E. Ca s p er?) durchgefiihrte Un-
tersuchung, Fleisch verschiedener Herkunft durch quali-
tative und quantitative Unterschiede in den Hydrolysen-
produkten zu unterscheiden, fiihrte bisher zu einem nur
wenig befriedigenden Ergebnis. [A.157.]

(Fortsetzung folgt.)

83) Biochem. Ztschr. 199, 399 [1928].

8) L e 81) Ztschr, Unters. Lebensmittel 56, 437 [1928].
Aus dem X. Bericht der Deutschen Afomgewichts-Kommission."
(M. Bonexstely, O. Haun, O. Honescumip [Vors.], R. J. MEYER.)
(In der Zeit vom Dezember 1928 bis Anfang November 1929 veroffentlichte Abhandlungen.)
1930. Praktische Atomgewichte. 1930. Praktische Atomgewichte (Fortsetzung).
Ag| Silber 107,880 | Gd| Gadolinium . (1573 Pd! Palladium . 106,7 Ta | Tantal 181,5
Al | Aluminium 26,97 [ Ge| Germanium 72,60 Pr ’ Praseodym. 140,92 |[Tb| Terbium 159,2
Ar| Argon 39,94 |H | Wasserstoft 1,0078 Pt | Platin 195,23 | Te | Tellur 1276
As| Arsen .| 74,96 |He| Helium . 4,002 Ra ! Radium . 225,97 {Th | Thorium 232,12
Au| Gold . 197,2 Ht | Hatnium 178,6 Rbﬁ Rubidium . 85,45 |Ti | Titan. 47,90
B | Bor 10,82 |Hg| Quecksilber 200,61 Re | Rhenium 188,7 Tl | Thallium 204,39
Ba | Barium . 137,36 |Ho| Holmium 163,5 Rh|{ Rhodium 102,9 Tu | Thulium 169,4
Be | Beryllium . 9,02 [In | Indium . 114,8 Ru| Ruthenium 101,7 |U | Uran. 238,14
Bi | Wismut . 209,00 |Ir | Iridium . 1931 S | Schwefel 32,06 {V | Vanadium . 50,95
Br | Brom. . . 79916 |J | Jod 126,93 Sb ' Antimon 121,76 | W | Wolfram 184,0
C | Kohlenstoff. 12,000} K | Kalium . 39,104 Sc ‘ Scandium . 45,10 | X | Xenon 130,2
Ca: Calcium . 40,07 | Kr| Krypton. 82,9 Se | Selen. 79,2 |Y | Yttrium. 88,93
Cd | Cadmium 11241 |La| Lanthan. 138,90 Si | Silicium. 28,06 | Yb| Ytterbium . 1735
Ce | Cerium . 140,13 |Li ; Lithium. 6,940 Sm: Samarium . 150,43 {Zn| Zink . .| 6538
Cl | Chlor. 35,457 | Mg} Magnesium 24,32 Sn | Zinn . 118,70 | Zr | Zirkonium. . .| 91,22
Co | Kobalt 58,94 |Mn| Mangan . . 54,93 Sr ! Strontium . 87,63 i
Cp | Cassiopeium . 175,0 Mo Mglybd'ain . 96,0 :
Cr . Chrom 5201 IN | Stickstoff 14,008 Die in der Berichtsperiode erschienenen Atomgewichts-
Cs | Caesium 132,81 |Na | Natrium. 22,997 - X .
Cu| Kupfer 6357 | Nb | Niobium 935 arbeiten geben keine Veranlassung zu einer Anderung der
Dy Dysprosi.um 152:45 Nd| Neodym . 144:27 Tabelle der praktischen Atomgewichte.. Es wurde lediglich das
Em| Emanation . 2226 Ne | Neon . 20,13 Element Rhenium neuaufgenommen mit dem Atomgewicht
Er | Erbium . 167,64 | Ni | Nickel . 58,6 Re — 188,7 und das At icht des S toffs, O — 16,0000
Eu | Europium . 1520 |0 | Sauerstoff . 16,0000 €= 195 und das Alomgewie e8 Sauerstolts, ’
F | Fluor. 19.00 | Os | Osmium. . 1909 mit vier Dezimalen geschrieben, was leider im Vorjahre ver-
Fe | Eisen. .. 55:84 P | Phosphor . 31:02 absdumt worden war, was aber mit Riicksicht aut den mit
Ga| Gallium. . . .| 69,72 |Pb| Blei . 207,21 der gleichen Dezimalenanzahl notierten Wasserstoffwert not-

*) Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1 {1930].

wendig ist.



