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Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie. (4. Berieht.) 
Von Pri~ .~Doz.  Dr. KURT TXUFEL, 

Deutsche Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie in Munchen. 
(Eingeg. 10. Oktober 1929.) Fortsetzung und Schluij aus Heft 8, S. 174. 

4. V i t a m i n e .  
Die mannigfachen Bestrebungen der letzten Jahre, 

s p e z i i i s c h e F a r b r e a k t i o n e n  f u r  V i t a m i n e  
ausfindig zu machen, um dadurch auf den zeitraubenden, 
kostspieligen und mitunter durch Nebeneinflusse ge- 
triibten Tierversuch verzichten zu konnen, bedurfen bei 
den nannigfachen Fehlermoglichkeiten noch eingehender 
Nachprufung. Dies gilt einmal fur die  zur Erkennung 
des Vitamins A von F e a r o n S 6 )  vorgeschlagene Re- 
zktion mit Pyrogallol. Bessere Erfahrungen hat man mit 
der von R o s e n h e i m  und D r u m m o n d e e )  an- 
g egebenen Farbr ea ktion mi t Ar sent richlor id gemach t, 
an dessen Stelle C a r r und P r i c e 8 7 )  die Verwendung 
von Antimontrichlorid vorgeschlagen haben. Man ist 
dazu iibergegangen, dieses Verfahren quantitativ aus- 
zubauen durch colorimetrische Messung der Farbinten- 
sitat mit dem Tintometer nach L o v i b o n d. B i r g e r 
R o s i o e8) hat nach dieser Methods Untersuchungen an 
Blut, Blukerum, Milch, Futtermitteln augefuhrt. Wenii 
auch bei erwiesen Vitamin-A-haltigen SubstanzenEe) die 
cbarakteristische blaue Farberscheinung unter Umstanden 
nicht eintritt und anderseits der positive Ausfall dieser 
Reaktion eine physiologische Wirksamkeit nicht zwangs- 
laufig nach sich ziehPO), so diirfte trotzdem der  Antimon- 
trichloridreaktion zum mindesten ein aufschlutigebender 
Wert zukommen. Durch Messung des chemisch reinen 
Carotins, das ebenfalls die C a r r - P r i c e sche Reaktion 
gibt, ist fur diesen Nachweis eine Standardsubstanz eiu- 
gefuhrt und den colorimetrischen Messungm mit Anti- 
montrichlorid eine rationelle Einbeit zugrunde gelegt. 

sum Nachwais des anti- 
skorbutisch wirksamen Vitamins C (bmv. der bei seiner 
Zersetvung entstehenden Spaltungsprodukte von poly- 
phenolartigem Charakter) anggebene Reaktion mit 
Phvsphormolybdiinwolframsiiure ist letzthin durch 
die Untersuchungen von B. G 1 a 13 m a n  n und A. P o s - 
d e j e w o 2 )  in ihrer BeweiskraPt ernstlich in Frage ge- 
stellt worden. Es hat sich heraugestellt, dai3, abgesehen 
von dem schon von N. B e z s s o n o w erwahnten Hydro- 
chinon, bei gewiihnlicher Temperatur auch die in der 
Natur weitverbreiteten Gerbstoffe und daruber hinaus 
bei Siedetempera~hr des Wassers auch die  Kohlehydrate 
und andere Pflanzenstoffe diese charakteristische Farb- 
reaktion geben. Im Sinne einer analytischen Kenn- 
zeichnung des Vitamingehaltes der  Lebensmittel sind 
auch die Versuche von J. K o n i g und W. S c h r e i - 
b e r g s )  sowie von J. K o n i g  und E. K r a c h t e 4 )  auf- 
zufassen, den Gehalt an fliichtigen Stoffen damit in Zu- 
sammenhang zu bringen. Amuch die  Vermutung von 

Ebenda 19, 753 [1925]; vgl. auch R o s e n h e i m  und 

Die von N. B o z s s o n o w 

65) Biochemical Journ. 19, 888 [1925]. 

W e  b s t e r , ebenda 21, 111 [1927]. 
87) Ebenda 20, 497 [1926]. 
n8) Ztschr. physiol. Chem. 182, 289 [1929]. 

H. S t e u d e l ,  Biochem. Ztschr. 207, 437 [1929]. 
H. V. E u l e r ,  K. M y r b a c k ,  H. F i n k  und H. H e l l -  
s t r o m ,  Ztschr. physiol. Chem. 168, 11 [1927]. 

H. v. E u l e r ,  P. K a r r e r , M .  R y d b o m ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 62, 2445 [1929]. 

01) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 466 [1921]. 
Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 191 [1929]. 

03) Ebenda 53, 1 [1927]; Biochem. Ztschr. 184, 105 [1927]. 
nl) Ztsohr. Unters. Lebensmittel 57, 377 [1929]. 

V. v. H a  h nos) sowie von N. E. Sc  h e p  i 1 8  w s k a  jaee), 
da5 zwischen Oberflachenaktivitt von Pflanaensaften 
und ihrer antiskorbutischen Wirkung Abhangigkeits- 
beniehungen bestehen, laufen auf dieses Ziel hinaus. 

Soweit die Vitaminforschmg der letzten Jahre s ine  
summarische Folgerung zulafit, sind die fettloslichen 
Vitamine A, D und E vor allem in jenen Stoffkl-assen 
zu suchen, die man unter dem Sammelnamen der Phos- 
phatide einerseits und des Unverseifbarm der  Fette und 
a l e  anderseits zusammenfa5t. Fur die wasserloslichen 
Vitamine B und C kommen dagegen nach J. K o n i g und 
W. S c h r e i b e r g S )  sowie nach J. K o n i g  und 
E. K r a c h t e4)  anscheinend solche Verbindungen in Be- 
tracht, die beim Erhitzen Aldehyde abspalten. 

Die physiologische Bedeutung der P h o s p h a  t i d e 
steht schm seit langen Jahren im Brennpunkt des In- 
teresses. Durch die grundlegenden Arbeiten von J .  L. W. 
T h u d i c h u m 9 wurde das vereinzelt vorliegende 
Material iiber Lipoide, zu denen die Phosphatide ge- 
horen, gesammelt, gesichtet und experimentell ausge- 
staltet. Ihre Kronung fanden die  chemisthen Unter- 
suchungen in der Synlhese einiger einhcher Lecithine, 
wie sie Ad. G r ii n und R. L i m p a c h e r 88) gelungen 
ist. 1st man so einerseits uber den Aufbau dieser Stoffe 
unterrichtet, wobei man allerdings bei ihrer moglicheii 
Vielheit sich bewul3t bleiben mu& da5 nur die einfachsten 
bisher bekannt sind, so ist anderseits die Erkenntnis der 
physiologischen Bedeutung mder Lipoide namentlich durch 
die Arbeiten von J. B a n gee)  11. a. ge€ordert worden. 
Danach sind sie als wichtige Zellbestandteile aufzufassen, 
die  in Form der sogenanntm Lipoidmembran die Zellen 
urnhiillen und damit auf Grund ihrer besonderen physi- 
kalisch-chomischen, vor allem osmotischen Eigenschaften 
fur den gesamten Stdfaustausch mafigebend sind. Nach 
der Seite der Pflanzen hin sind d i m  Untersuchungen 
fortgesetzt und erweitert worden insbesondere von 
H a n s t e e n  C r a n n e r I W )  lsowie von V. Grafe'O') 
und Mitarbeitern. Verfeinerte und subtile Arbeits- 
methodik, die hier ganz besonders Anfang und Ende einer 
erfolgreichen Betrachtung ist, haben die  Erfassung dieser 
gegen zahlreiohe Einflusse so empfindlichen Phosphatide 
kennen gelehrt. V. G r a f  e kommt, gestiitzt auf 
H a n s t e e n C r a n n e r , zu der grundlegenden An- 
schauung ainer engen Vsrkniipfung derse lhn  mit den 
Vitaminen. Er fiihrt aus, die  physiologische Unwirksam- 
keit der  aus getrocknetem Pflanzenmaterial durch Ex- 
traktion gewonnenen Phosphatide durf0 darauf zuruck- 
zufuhren sein, dja5 bisher das  wenig schonende Verfahren 
der Isolierung vielleicht gerade die richtigen Spalt- 
produkte nicht hat &winnen lassen. 

Von den weiteren Forschungen auf diesem Clebiete 
durfte nwh manche Aufklarung zu erwarten sein. Ins- 

0 6 )  PFLUGERS Arch. Physiol. 208, 732 [1925]. 
O6) Biochem. Ztschr. 204, 371 [19!29]; 208, 334 [1929]. 
0 7 )  Die chemische Konstitution des Gehirns des Menschen. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 1350 [1926]; 60, 147 [1927]. 
9 Chemie und Biochemie der Lipoide, Wiesbaden 1911. 
loo) MeIdinger f ra  Norges LandbrukshoiskoIe 2, 1-2 [1922]. 
Io1) Biochem. Ztschr. 159, 444, 449 119251; 162, 366 [1825]; 

176, 266 [1926]; 177, 16 [1926]; 187, 102 [1927]. Naturwiss. 15, 
513 [1927]. 
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besondere H. v. E u l e r  Io2) and seine Mitarbeiter 
suchen die Beziehungen zwischen Sterinen und Phos- 
pholipoiden durch das Studium des Verhaltens syn- 
thetischer Sterinderivate aufzuklaren und zu ermitteln, 
in welcher Weise Idas Vitamin als Biokatalysator wirkt. 

Die insbesondere von S t e e n b o c k ,  A. F. H e s s ,  
0. R o s e n h e i m und ihren Mitarbeitern erfolgreich 
begonnene praparative Aufarbeitung des S t o f f k o m - 
p l e x e s  d e s  U n v e r s e i f b a r e n  hat A. W i n -  
d a u s  Io3) sowie R. P o h 1 Io4) und Mitarbeiter zu einem 
wichtigen Ergebnis gefiihrt. Es wurde geaeigt, dai3 das 
im Unverseifbaren von Pilzfett, Hefefett usw. vorkom- 
mende, an  und fur sich inaktive Ergosterin durch ultra- 
violette Bestrahlung die charakteristische Wirksamkeit 
des antirachitischen Vitamins D erhalt. Wenn auch die 
Photoaktivierung des Ergosterins besonders wegen 
seiner Labilitat ein noch unaufgeklarter, sicherlich 
komplizierter Vorgang ist, so gehort doch das als ,,Vi- 
gantol" in den Handel gebrachte Praparat dem Arznei- 
schatz bereits als ein verlaf3liches Antirachitikum an. 

Auch dem Vitamin A, dem wachstumfordernden Vi- 
tamin, von dem das antirachitische Vitamin D zu unter- 
scheimden ist, scheint man neuerdings wesentlich naher- 
gekommen zu sein. Nachdem es von O s b o r n e  und 
M Q n d e lies) in der Butter, im Eigelb, im Lebertran 
festgestellt worden ist, baben T a k a h a s  h i, K a w a - 
k a m i ,  N a k a m i y a  und K i t a s a t o  aus Leber- 
tran einen dreifach ungesattigten Alkohol von der 
Formel CzrH44Oz dargestellt, den sie ,,Biosterin" nann- 
ten und fur das gesuchte Vitamin A hielten. 
J. C. D r u m m o n d IoE) kam aber zu dem Ergebnis, daf3 
das Biosterin ein unreines Praparat und nicht mit Vi- 
tamin A identisch ist. T. S h i m i zu und T. H a t a - 
k e y a m a lo,) machten sich die  Vermutung von T a k a  - 
h a s h i  zu eigen, daf3 das Vitamin A ein Sterin ist, 
legten ihren Untersuchungen diesen Leitgedanken zu- 
grunde und berucksichtigten fernerhin die chsmische 
Verwandtschaft zwischen den Sterinen und den Gallen- 
saurentos). AuP experimentell langwierigem Wege 
scheiden T. S h i m i z u  und T. H a t a k e y a m a ,  indem 
sie das Sterin durch Anlagerung an Desoxycholsaure 
wasserloslich machen1O0), ein P r d u k t  im kristallisierten 
Zustande ab, welches sie als eine Vitamin-A-Cholein- 
saure hinstellen und als ,,Gallosterin" bezeichnen. 
Letzteres sol1 16,8% Vitamin A enthalten. Es ist be- 
merkenswert, daf3 das licht- zlnd luftempfindliche Vi- 
tamin A durch die Anlagerung an Desoxycholsaure 
stabilisiert wird. Aus dem Gallosterin 1af3t sich das 
mine Vitamin A in kristallisiertem Zushnde (Schmelz- 
punkt 187O) erhalten; es wird als ,,Vitosterin" beaeich- 
net und enthalt zwei Doppelbindungen. Tierversuche, 
die vielleicht no& umfassender auszugestalten sind, be- 
statigten die physiologische Wirksamkeit dieses Prapa- 
rates; 0,3-0,42 mg Gallosterin reichen hin, um bei Mau- 
sen die avitaminotischen Erscheinungen zu beheben. 

Diesen Forschungen uber Stoffe mit A-Vitamin-Wir- 
kung haben sich letzthin interessante Beobachtungen 

102) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2451 [1929]. 
103) Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1926, 175; 1927, 217. Chem.- 

104)  Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1926, 142, 185. Naturwiss. 
IO5) Journ. biol. Chemistry 17, 401 [1914]. 

lo@)  Ber. ges. Physiol. 37, 39 [1926]. 
107) Ztschr. physiol. Chem. 182, 57 [1929]. 
108) Vgl. A. W i n d a u s  u. K. N e u k i r c h e n ,  Ber. Dtsch. 

109) Vgl. H. W i e 1 a n  d u. J. W e i 1 , Ztschr. physiol. Chem. 

Ztg. 51, 113 [1927]. 

15, 433 [1927]. 

chem. Ges. 52, 1915 [1919]. 

60, 287 [1912]. 

an die  Seite gestellt. Nachdem schon S t e e n  b o c k I,") 
und seine Mitarbeiter nach allgemein giiltigen B e  
ziahungm zwischen Wachstumswirkung und der gelben 
Farbe gewisser Pflanzenteile gesucht hatten, von 
D r u m m o n d  und Coward111)  sowie von D r u m -  
m o n d ,  C h a n n o n  und C o w a r d l 1 * )  ein solcher Zu- 
sammenhang aber verneint worden war, konnten 
H. v. E u 1 e r und P. K a r r e r ,I3) mit ihren Mitarbei- 
tern zeigen, daf3 gewisse Vertreter aus der Gruppe der 
Lipochrome, die Carotinoide, eine positive Antimontri- 
chlorid-Reaktion geben. Als physiologisch wirksam er- 
wiesen sich aber nur Carotin (verschiedener Herkunft) 
und Dijod-carotin, wahrend beim a-Dihydrocrocetin 
sowie beim Lutein endgiiltige Ergebnisse noch aus- 
stehen. Hochgereinigtes Carotin is2 das wirksamste der 
bis jetzt gewonnenen A-Vitamin-Praparate. Es diirfte 
somit erwiesen sein, daf3 gewisse Lipochrome oder 
deren Umwandlungsprodukte im tierischen und 
menschlichen Organismus Reaktionen auslbsen, wie man 
sie unter dern Begriff der A-Vitamin-Wirkung zu- 
sammenfa5t. 

Was das antineuritische Vitamin B anlanpt, so 
scheint man seiner chemischen Natur ebenfalls naher- 
gekommen zu sein. B. C. P. J a n s e n und W. F. D o - 
n a t  h 11') ist es gelungen, laus Reiskleie durch systema- 
tische Reinigung eine stark wirksame, kristallisierte 
Substanz abzuscheiden, der sie die Formel CEHIOON, 
zuerteilen. Davon sollen 0,002 mg den B-Vitamin-Gehalt 
von 2 g Reis bedeuten, d. h. der Rais enthalt 0,i mg-% 
B-Vitamin. Die Angaben dieser beiden Forscher wur- 
den von E i j k m a n bestatigt. 

So sind auf dem Gebiete der chemischen Vitamin- 
forschung erfolgreiche Ansatze zur Aufklarung der Zu- 
sammensetzung und Konstitution dieser Biokatalysatoren 
gem'acht. Die stoffliche Theorie, d. h. die Annahme ein- 
heitlicher Verbindungen unbekannter Art, hat sich ale 
f r uchtbar erwi esen. 

5. P h y s i  k a l i  s c h -  C h  e m  i s c h  8s. 
Mannigfach sind die Auswirkungen, die sich von der 

physikalischen Chemie her zur Lebensmittelchemie er- 
strecken. Sogar das dem Nahrungsmittelchemiker 
scheinbar so fernliegende Gebiet der Wechselwirkung 
zwischen Strahlung und Materie hat praktisch lebens- 
mittelchemischen Inhalt, da die  photochemischen und 
chemielumineszierenden Reaktionen im Werden und 
Vergehen der  Lebewesen, also in ihrem Stoffwechsel- 
geschehen, eine bedeutsame Rolle spielen. Di0 Licht- 
aktivierung des Ergosterins, die Weckung seiner anti- 
rachi t ischen Eig enschaf t en, veranschaulicht, wie durch 
die Bestrahlung geeigneter Stoffe ihnen biochemisch 
wichtige Eigenschaften verliehen werden konnen1I5). 

Eine neuartige Beurteilung und Bewertung der  
Lebensmittel wird durch die Untersuchungen von 
W.M.Clark1IB)  sowievon J. T i l l m a n s , P . H i r s c h  

I1O) Science 50, 352 [1919]. Journ. biol. Chemistry 41, 81 
Biochemical Journ. 14, 668 [1920]. 

Ebenda 19, 1047 [1925]. 
113) Biochem. Ztschr. 203, 370 [1928]. Ztschr. angew. Chem. 

42,918 [1929]. Ber. Dtsch. chem. Qes. 62,2445 [le29]. Biochem. 
Ztschr. 209, 240 [1929]. Helv. chim. Acta 12, 278 [1929]. 

114) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 
35, 923 [1926]. Chem. Weekbl. 23, 201 [1926]. 

115) Vgl. W. G e r l a c h ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 693 
[ 19291. 

118) The Determination of Hydrogen-Ions, 2. Aufl., Balti- 
more 1925. Public Health Reports 38, 443, 666, 933, 1669; 39, 
381, 804; 40, 649, 1131. 

[1920]; 61, 63 [19B]. 
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und Mitarbeiternll') durch die Messung der Oxy- 
dations-Reduktions-Potentiale biologischer Fliissigkei- 
ten118) in den Bereich der Moglichkeit geriickt. Seit lan- 
gerer Zeit schon verwendet man die B e s t i m m u n g 
d e s  O x y d a t i o n s - R e d u k t i o n s v e r m o g e n s  
g e w i s s e r  L e b e n s m i t t e l ,  um Anhaltspunkte fur 
ihre Eigenschaften zu gewinnlen; es sei erinnert an die 
S c h a r d i n g e r -  und B a r t h e l - P r o b e  bei Milch, an 
jene Reaktionen, die' den Nachweis der  beginnenden 
Fleischfaulnis auf die dabei eintretenden Reduktions- 
erscheinungen grunden1Ig). Bei dem quantitativen Aus- 
bau dieser Verfahren, der wegen der meist mangelhaft 
definierten Zusammensetzung der  zu messenden Systeme 
auf g r o h  Schwierigkeiten stofit, hat man neuerdings an 
die Stelle der direkten elektromotorischen Bestimmung 
mit Erfolg diejenige mittels Reduktions-Oxydations- 
In\dikatoren setzen konnen (z. B. Methylenblau, 2,6-Di- 
chlorphenol-Indophenol, Benzidin, pAmincdmethy1- 
anilin usw.). Wenn auch das bisher vorliegende expe- 
rimentelle Material noch sehr sparlich ist, so ergeben 
sich doch schon wertvolle Gesichtspunkte fur die wei- 
tere Forschung. Wahrscheinlich bestehen zwischen dem 
,,frischen" Zustand der Lebensmittel und ihrem Oxy- 
dations-Reduktions-Potential Beaiehungen, und das Auf- 
bewahren bei Licht, Luf't und Feuchtigkeit, das Haltbar- 
machen nach den gegebenen Moglichkeiten losen in 
dieser Richtung Veranderungen aus, die  sich dem Nach- 
weis mit den Msherigen Verfahren entziehen, d e r m  Ab- 
fassung aber durch das Oxydations-Reduktionsverhalten 
vielleicht gelingt. 

Besonder s inter essant f iir den Lebensmit tel- 
chemiker ist die h e t e r o g e n e  K a t a l y s e ,  ein seit 
alters her in der Lebensmitteltechnologie ausgiebig a n g s  
wandtes Hilfsmittel; die Bereitung der Milchprodukte, 
der alkoholisch6n Getranke, die Fetthartung und viele 
andere Zweige sind darauf gegrtindet. Dariiber hinaus 
liegt ein solcher Reaktionsmechanismus vielfach jenen 
Vorgangen zugrunde, die zum Verderben der  Nahrungs- 
mittel fiihren. Es sei nur an das beschleunigte Ver- 
derben der  Butter und anderer Speisefette bei An- 
wesenheit von katalytisch wirksamen Metallen (Eisen, 
Kupfer, MangQn usw.) erinnert. Auf diesen Gebieten 
hat die theoretische Forschung den weiten Vorsprung, 
den die Praxis sich erfahrungsma5ig erworben hat, in 
den letzten Jahren wesentlich verkleinern konnen, und 
eine Forderung von Lebensmittelchemie und -industrie 
steht zu hoffen. 

Gesteigertes Interesse wendet sich in den letzten 
Jahren auch den Fragen der A c i d i  t a t  zu. Die Er- 
fahrung hat gelehrt, dai3 die blo5e Kenntnis der betei- 
ligten Stoffe nicht ausreicht, um sich iiber die bei der 
Gewinnung, Herstellung, Zubereitung und Haltbar- 
machung der  Lebensmittel in Betracht kommenden che- 
mischen Vorgange ein Urteil zu bilden. Hierbei spie- 
len vielmehr der Zustand der Stoffe, das ,,Milieu", in 
dem sie miteinander in Wechselwirkung treten, eine b* 
deutsame Rolle. Also nicht nur Anfang und Ende einer 
Umsetzung, sondern dariiber hinaus auch das Werden 
der Vorgange und die Bedingungen des Umwtzes sind 
zu beriicksichtigen. Dies gilt insbesondere fur die bei 

117) Ztschr. analyt. Chem. 68, 328 [1926]; 69, 193 [1926]. 
Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 33 [1927]; 66, 272 [1928]. 

118) Vgl. L. M i c h a e 1 i s , Oxydations-Reduktions-Poten- 
tiale. Verlag J. Springer, Berlin 1929. 

119) J. T i l l m a  n s  u. H. M i l d n e r ,  Ztschr. Unters. 
Lebensmittel 32, 65 [1916]. J. T i  1 1  m a n s , R. S t r o h e c k e r 
u. W. S c h i i t z e ,  ebenda 42, 65 [19!21]. J. T i l l m a n s ,  
P. H i r s c h  u. A. K u h n ,  ebenda 63, 48 [1927], J. T i l l -  
m a n s u. G .  H o 1 1  a t z , ebeada 57,489 [1929]. 

der Beurteilung der Lebensmittel und ihrem Verhalten 
so wichtigen Aciditatsfragen. Weitaus die Mehrzahl 
dieser Stoffe ist von Natur aus auf ,,%we'' Reaktion 
eingestellt; eine Verschiebung des Wasserstoffexponen- 
ten, die auf chemische Veranderungen hindeutet, zieht 
meist tiefgreifende Veranderungen in der  Zusammen- 
setzung und im ernahrungsphysiologischen Verhalten 
nach sich; eine hinsichtlich der Aciditat absonderliche 
Beschaffenheit ist ein sicherer Hinweis fur eine ab- 
norme Zusammensetzung des Lebensmittels. 

Nach dem heutigen Stand der  physikalischen Che- 
mie sind es im wesentlichsn drei Grofien, die die ge- 
samten sauren (baw. basischen) Eigenschaften eines 
Systems ausmachenIao): 1. der nach den Methoden der 
Acidimetrie bestimmhare Gehalt an Saure, die sogen. 
Titrier- oder potentielle Aciditat, 2. die Konzentration 
des die Starke des sauren Verhaltens bedingenden 
Wasserstoffions, die sogenannte aktuelle Aciditat'"), 
meist ausgedriickt im Wasserstoffexponenten, 3: die Ver- 
anderlichkeit der Wasserstoffion-Konzentration bei reak- 
tionsandernden Einfliissen (Zugabe oder Bildung von 
Saure oder Lauge), gemessen durch die sogenannte 
Pufferungskapazitat. 

Es eriibrigt sich, hier auf den Wert der Ermittlung 
des Gehaltes eines Lebensmittels an Saure naher ein- 
zugehen, der  eine charakteristische, teils durch die Her- 
kunft, teiIs durch die Vorgange bei der  Gewinnung, Ver- 
arbeitung und Aufbewahrung bestimmte Gro5e darstellt. 
Ebenso wichtig wie dieser Summenbegriff des Saure- 
gehaltes ist die a k t u e l l e  A c i d i  t a  t. Der sake Ge- 
schmack der  Lebensmitte1122), die Reinigung des Ab- 
wassers12s), die Klarung des Zuckersaftes seien als Bei- 
spiele angefiihrt. Hier sind ferner zu erwahnen die fur 
die Lebensmitteltechnologie so bedeutsamen enzy- 
matischen Vorgange der alkoholischen Garung, der  
GaruDg des Brotteiges, der Backfahigkeit der  Mehle, der 
Hefezucht, der  Bereitung des Kases usw., Vorgange, die 
in ihrem Verlauf in charakteristischer Weise von der  
Wasserstoffion-Konzentration abhiingen. Auch die sich 
beim Aufbewahren der  Lebensmittel abspielenden Zer- 
setzungsvorgange stehen gro5enteils in Beziehung zur 
aktuellen 'Aciditat. Man verdankt insbesondere S. P. L. 
S o r e n  s e n  Iz4), L. M i c h a e 1 i s lz5) sowie W. M. 
C 1 a r k 128) auf diesem Gebiete wichtige Erkenntnis. Die 
Bedeutung der P u f f e r  u n g s k a p a  z i t a t liegt vor 
allem darin, dai3 in dieser Grofie alle Faktoren zusammen- 
gefai3t werden, die die aktuelle Aciditat bodingen. Man 
kann demnach von vornherein bestimmte Angaben iiber 
das Verhalten von Systemen gegenuber von reaktions- 
andernden Einfliissen machen. Solche Xnderungen, die 
einen Wechsel des ,,Milieus" bedeuten, treten vielfach 
ein. Es sei hingewiesen auf die Bildung cder den Ver- 

120) Vgl. hierzu K. T a u f  e l  u. C. W a g n e r ,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 138 [1927]. 

121) Hierfiir hahen Th. P a u l  und Ad. G ti n t h e r die 
Bezeichnung ,.SBuregrad" (Milligramm-Ion Wasserstoffion in 
1 Liter) vorgeschlagen. Arbb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 23, 
189 [19061. 

121) Th. P a u l  u. Ad. a ii n t h e r ,  Arbb. a. d. Kaiserl. 
Gesundheitsamt 23, 189 [1906]; 29, 218 [1908]. Th. P a u 1 ,  nach 
Versuchen mit R. D i e t z e 1 u. K. T a u f  e 1 ,  Ztschr. Unters. 
Nahrungs- u. Genuf3m. 45, 83 [1923]. 

223) Vgl. H. H a  u p  t ,  Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 28 

12') Biochem. Ztschr. 21, 131, 201 [1909]. Ergebn. d. 

1zb) Die Wasserstoffionen-Konzentration, I., 2. Aufl. Verlag 

126) The Determination of Hydrogen-Ions, 2. Aufl., Balti- 

"271. 

Physiol. 12, 393 [1912]. 

J. Springer, Berlin 1922. 

more 1925. 
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brauch von Saure bei enzymatischen Vorgangen, z. B. 
beim Bierbraueii, bei der Garung des Brotteiges, beim 
Saureabbau des Weines. 

Theoretische Untersuchungsn iiber die Abhangigkeit 
der  Pufferungskapazitat von der Zusammenaung  des 
Systems verdankt man insbesondere J. L. H e n d e r - 
sonia7) ,  M. K o p p e l  und K. S p i r o I z e ) ,  L. M i c h a -  
e l i ~ ~ ~ ~ ) ,  D. D. v a n  Slyke130), K. T a u f e l  und 
C. W a g n e r ,,I), F. L e u t h a r d t la2), H. M o s e r Is3) 
u. a. Was die praktilsche Bedeutung dieser Betrachtungs- 
weise anlangt, so seien folgende Beispiele heraus- 
gegriffen. Durch die Arbeiten von W. W i n d i s c h , 
W. D i e t r i c h ,  P. K o l b l a c h  und ihren Mitarbei- 
tern134) wurd0 ein tieferer Einblick in die Aciditatsver- 
haltnisse von W u n e  urud Bier gemonnen; insbesondere 
liefj sich der EinfluB jdes einzelnen Teiles der vor- 
genommenen Operationen auf die Acidit'at erkennen. 
Dies ist, insofern wichtig, als in den verschiedenen 
Stadien des Brauvorganges verschiedene Wasserstoff- 
ion-Konzentrationen optimal sind. Auch der Einflui3 des 
verwendeten Brauwasaers trat deutlich hervor. Ein- 
g e h e d  hat sich ferner V. B e r  m a n n 1 3 5 )  mit der Be- 
deutung der Pufferung in den Garindustrien beschaftigt. 
Dabei stellte sich heraus, da5 die Titrationskurven von 
Melassen, der anschauliohe Audruck fur die Puffenmgs- 
kapazitat, wertvolle Riickschliisse auf den Verlauf der 
Garung und die Hal tbrkei t  der Hefe zulassen. Von 
K. T a u f el  und C. W a g n e r I 3 9  wurde die Wichtigkeit 
der Pufferungskapazitat fur die Beurteilung des Weinee 
dargetan. F. L e u t h a r d t 13') beschaftigte sich ein- 
gehend rnit der Pufferungskapazitat von Pflanzen&iftm; 
er gelangt auf dieser Grundlage ~ru einer in- 
direkten Saureanalyse der vorhandmen Komponentm. 
H. M o s e r lSe) diskutiert die Bedeutung der Pufferungs- 
kapazitat der zugdiihrten Nahrung fur die  Verdauung 
und verfolgt seine SchluBfolgerungen am Beispiel der 
Milch. Die physiologirsch so wichtigen Unterschiede bei 
der Sauglingsernahrung rnit Kuh- cder Frauenmilch ver- 
mag er auf die Unterschiede in der Groi3e der Puffe- 
rungskapazitat zuriickzufiihm; Kuhmilch hat ein0 sehr 
groDe, Ziegenmilch eine etwas geringere, Frauenmilch 
eine sehr geringe Pufferungskapazitiit. Damit ist tw dem 
Sauglingsmagen im letzteren Falls leicht gemacht, die 
Verschiebung der Wasserstoffion-Konzentration auf den 
optimalen Verdauungswert vorzunehmen, wahrend bei 
Kuhmilch erhebliohe Schwierigkeiten auftreten konneii. 
Als praktische Folgerung ergibt sich daraus, da5 fur die  
Sauglingsernahrung, wae sich mit der Erfahrung deckt, 
eine AnGuerung von Kuhmilch rnit Salzsliure oder Milch- 
sliure ernlihrungsphysiologisch Vorteile bietet. Ein- 
gehende Studien uber das Verhalten von Milch und Wein 
werden von R. D i e t z e 1 und H. S t r 8 i t Is9) unter be- 

l27) Amer. Journ. Physiol. 21, 169 [1908]. Ergebn. d. 
Physiol. 8, 254 [1909]. 

l28) Biochem. Ztschr. 65, 409 [1914]. 
Die Wasserstottionen-Konzentration, I., 2. Aufl. Verlag 

J. Springer, Berlin 1922. 
l30) Journ. biol. Chemistry 52, 525 [19!B]. Vgl. auch I. M. 

K o I t h o f f , Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Autl. 
Verlag J. Springer, Berlin 1923. 

131) Biochcrn. Ztschr. 177, 389 [1926]. Kolloid-Ztschr. 40, 
174 [1926]. 132) Kolloidchem. Beih. 25, 1 [1927]. 

1,s) Ebenda 25, 69 [1927]. 
134) Vgl. Literaturzusarnmenstellung Ztschr. angew. Chem. 

135) Wchschr. Brauerei 42, 267, 273 [1925]. 
Ztschr. analyt. Chern. 71, 1 [1927]. 

40, 139 [1927]. 

137) 1. c. 
139) H. S t r e i t , Studien tiber die Wasserstoffion-Konzen- 

tration der Milch und des Weines. Diss. Munchen, Univers., 1928. 

I") 1. c. 

sonderer Beriicksichtigung der verschiedenen MeB- 
methoden fur die Ermittlung der Wasserstoffion-Konzen- 
tration angestellt. Dabei stellte sich u. a. heraus, daO ein 
Zusatz bis zu 80 mg Schwefeldioxyd zu 1 1 Naturwsin 
keine dnderung des Potentials der Chinhydronelektrode 
bewirkt. 

Gewissermafien eine Kombination der Ermittlung 
der potentiellen und aktuellen Aciditat stellt das  von 
P. H i r s c h I4O) ausgearbeitete Venfahren der  Stufen- 
titration dar, das vorher whon in ahnlicher Weise von 
L. J. H a r r i s wwBe von A. T h i e 1 142) entwickelt 
worden ist. Im Gegensatz zu den iiblichen Titrations- 
verfahren, die als Slittipgsmethoden ausgebildet sind, 
d. h. bits zur Erreichung des Xquivalenzpunktes titrieren, 
fiihrt P. H i r s c h Teiltitationen aus und zerlegt den 
Titerverbrauch in eine ,,freie" und ,,gebundene" Titer- 
menge. Erstere ist diejenige, 'die die jeweils herrschende 
Wasserstoffion- bzw. Hydroxylion-Komentration bedingt ; 
lebzters diejenige, die  sich mit der zu titrierenden Sub- 
stanz tatsachlich umgesetzt hat. Die Division der ge- 
bundenen Titermenge durch die  Menge der zu titrieren- 
den Substanz, beides in Molen ausgedriickt, liefert das 
,,molare" Bindungsvermogen und wird rnit 6 bemeichnet. 
Diase GroiSe ist abhangig von der  Saure- bw. Basen- 
Dissoziationskonstanten der Untersuchungssubstanz so- 
wie von der herrschenden Wasserstoffion-Konzentration. 
Eine bestimmte Substanz liefert bei bestimmtem PH ein 
eindeutig festgelagtes 6, unabhangig von der Konzen- 
tration des eu vntersuchenden Stoffes. Durch diese Be- 
trachtiungsweise ist eine weitgehende analytische Aus- 
wertung dieser 6-Kurve (6 gergen PH aufgetragen) m a -  
lich. Man ist nicht auf den Xquivalenzpunkt beschrankt, 
sondern kann innerhalb gegebener Grenzen beliebige, 
als zweckmafiig erscheinende Titrationspunkte aus- 
wiihlen. Dies ist insbesondere bei Titrationen auf stark 
mure  oder stark a h l i s c h e  Stufen (bei schwachen 
Sauren oder Basen) oder beim N e b e n ~ i n a ~ e r t i t r i e r e n  
von Stoffen in aemischen von grofier Bedeutung. Die 
Arbeitsweise hat sich in der Lebensmittelchemie schon 
mannigfach bewahrt: Titration der Milchsaure in Serum 
zum Zwecke des Nachweisee und der Bestimmung einer 
nachtraglichen Neutralisierung der Milch14s), Bestimmung 
der  Aminoeuren in Leben~mittelnl~'), quantitative Er- 
mittlung von Tryptophan uzld Tyrosin nebeneinandeP5), 
Untermchung von Proteinen und ihren Hydrolysen- 
p r oduk tenim), Un ter suchung von F leisohex tra kt, W iirz em 
und ahnlichen Er~eurgnissen~~'). 

Auf Gruud physikalischchemischer Untersuchungen 
fahnden J. T d l l m a n s ,  P. H i r s c h  und A. K ~ h n l ~ ~ )  
nach einer analytisch abjektiv feststellbaren GroOe, die  
die  beginnmde Fleischfaulnis erkennen lafit. Wahrend 
sich bei,m Fischfleisch im frischen d e r  verdorbenen 
Zustand bei der alhlimetrischen Titration des w h e  
rigen und des W%ig alkohdischem Ausmges d n e  charak- 

140) Biochem. Ztschr. 147, 433 [1924]. 
141) Proceed. Roy. Soc., London, B. 95, 440, 500 [1923]. 
142) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 35, 1 [1924]. 
143) J. T i l l m a n s  u. W. L u c k e n b a c h ,  Ztschr. Unters. 

R. S t r o h e c k e r ,  ebenda 53, 

144) J. T i l l m a n s  u. J. K i e s g e n ,  ebenda53, 126 [1927]. 
145) J . T i l l m a n s , P . H i r s c h  u. F.Stoppe l ,B iochem.  

Ztschr. 198, 379 [1928]. 
1 4 9  J. T i l l m a n s  u. P. H i r s c h ,  ebenda 193, 216 [19281. 

J. T i l l m a n s ,  P. H i r s c h  u. F. S t r a c h e ,  ebenda 199, 
399 [1928]. 

147) P. H i r s c h u. J. K i e s g e n , Ztschr. Unters. Lebens- 
mittel 55, 415 [1928]. 1 4 9  Ebenda 53, 44 [1927]. 

Lebensmittel 50, 10'2 [1925]. 
221 [1927]. 
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tsristische Differenz ergibt, verhalt sich das Saugetier- 
fleisch arders. Hier diirftm neben den sohon friiher 
en t wickelt en Un t ersuchungsverf ahr en (dem Sauerst of f - 
zehrverfahren, dem Nlitratverfahren sowie dern Methy- 
lenblau-Reduktionsverkihren) insbesondero die  Titration 
des Destillates aus dem verdunnten angesauerten 
oder alkalisch gemachten und enteiweii3ten Fleimh- 
auszug, die Molekulargewichtsbestimmung sowie der 
Geruch des alkalisch gemachten Abdampfriickstan- 
des Anhaltipunkte fur die Beurteilung gebeu. 
Auch die Methode der Leitfahigkeitsmessung spielt 
in der Lebensmittelchemie neuerdings eine wich- 
tige Rolle. Man zieht Fyie in vermehrtem MaDe 

zur Unterscheidung normaler Milch von solcher kranker 
Tierelag) sowie lbei der Beurteilung des Ausmahlungs- 
grades der  MehleIso) heran. Zur Ermittlung des Chlor- 
gehaltes der  Milch schliigt Th. S.u n d b e r g 151) die 
Method0 der elektrometrischen Titration vor, diie vor 
dem V o 1 h a r d schen Titrierverfahren den Vorteil der 
Zeitersparnis hat. [A. 157.1 

I 4 9  R . S t r o h e c k e r 1 e b e n d a 4 9 , 3 4 2  [1925]. R . S t r o h -  
e c k e r u. J. B e 1 o v e s c h d o f f , Milchwirtsch. Forschung 5, 
249 [1928]. J. K r e  n n , Ztschr. Unters. Lebensmittel 67, 148 
[ 19291. 

1 5 O )  R. S t r o h e c k e r, Ztschr. ges. MuhIenwesen 4,27 [1927]. 
151) Ztschr. Unters. Lebensmittel 66, 32 [1928]. 

Rob. Boyle und der ,,skeptische Chemiker". 
Von Prof Dr. ~ . W A L D E N ,  Rostock. 

(Eingeg. 20. Dezember 1929.) 

Unlangst ist \in den 0 s t w a 1 d schen Klassikeraus- Axiom: woralus ein jeder Korper z u 1 e t z t aufgelost 
gaben (Nr. 229) das beriihmte Werk Rob .  B o y l e s  wird, daraus als ersten Bestandteilen ist er auch zu- 
(1661) ,,Der skeptische Chemiker" in deutscher Uber- sammengesetzt, und umgekehrt." - ,,Welch0 hyposta- 
tragung erschienen. Das Studium dieser klassischen tischen Prinzipien aber als erste Iiir die homogenen 
Schrift ist in vielfacher Hinsicht belehrend, - es zeigt Korper annunehmen sind, das ist nicht durch Mutmai3un- 
uns, wie es einst war, wa8 ,,ein groi3er Mann vor uns g e  gen, sondern durch gewissenhaften, aufs einzelns ein- 
dacht", und auch - was die Nachwelt daraus g+ gehenden unld unablassigen Fleil3 im Beobachten zu er- 
macht hat! grunden." Das Experiment u!nd die iduk t ive  Methode 

Bekanntlich wird B o y 1 e als ,,the Father of Clhe- werden also von J u n g i u s  als notwendige Wegweiser 
mitstry'' bezeichnet, von ihm heii3t es, dai3 ,,in making The b e W &  bmertet .  Beide, B o y 1 e und scin Vorganger 
Sceptical Chymist h e  founded a science" ( M a s s o n ,  J u n g i u s ,  bekampfen die  Ansicht, daB d ie  bei der 
Three Centuries of Chemistry, 1925, S. 57,78). Ein sokher Destillation bzw. ,,Auflosung durch Fmer" entstehenden 
Ehrentitell) berechtigt auch u n  s ein wenig, den skepti- Stoffe die wahren Bestandteile des erhitzten Korpers 
schen Chemiker zu spielen und s e i n e n  Sceptical Chymist sind; J u n g i u s  ist Atomistiker und nimmt bei der 
auf denhha l t  zu priifen. B o y 1 e unterni'mmt einenKampf ,,Metasynkriso", neben kugelformigen A t m e n  auch 
gegen die vier peripatetischen (aristotelischen) Ele- solche an, die , , d i g  uad insbesondere von unregel- 
menb  Feuer, Luft, Wasser, E d e ,  sowie gegen die drei maBiger F imr  sin&' (I. Dissert., These 75-77), - durch 
Elemente des Paracelsus, Sal, Sulphur und Mercurius, in- cine a n d 0 r 0 A n 0 r d n der Atom0 
dem er mit e x p e r i m e n t e l l e n  Beispielen gegell ,,b& &nem Korper von d r e i  D i m e n s i o n e n "  
dieselben zu Felde zieht und Wgleich die irrefuhrende kijnnen sich Korper mit v r s c h i d n n E i g n - 
Vieldeutigkeit der Ausdriicke hervorhebt. Die Autoren s c h a  f t 0 n bilden. Erinnert dim nicht an unserell 
,,belegen . . . verschiedene Dinge mit demsdben Namen, heutigen Iwmeriebegriff (und an Raumiwmerie)? Zwei 
und andererseits geben sie oft ein 'Und demselben Ding Jahrzehnte spater treffen wir bei B 1 d ie  Ansicht 
vie10 Namen" (s. 562)). %inen eigenen Standpunkt fafit (s; sgf.), dafi zu den die  Welt aufbauenden PrinzipieD 
er inden&tz,,,dal)ich jetztunter Elementen, wie j e n e  nmh ,,ein a r c h i t e k t o n i s c h e s  p r i n z i p  odder 
C h e m i k e r ,  w e l c h e a m ~ d e u t l i c h s t e n  r e d e n ,  Kraft'' hinzukommen , m a t e .  Auch ~ o y l e  ist Ate- 
unter ihren P r i n z i p i e n  , bostimmte urspriingliche mistiker und halt infolge einer s t 
und einfache oder ganzlich ungemischte Korper ver- folgendm fur  moglich: , , ~ ~ f i ~ d ~  ist es nicht unmog- 
stehe" ( S .  84 f.). ZU h e n  ungenannten Chemikern, fich, dsaB die B&affenhdt eines fur eiementar gehalte- ,,welch0 am devtlichsten reden", gehort aber J 0 a C h i m nen Kijrperchens ohne ,cine T~~~~~~ seiner ~ ~ i 1 ~  l d i g -  
J u n g i u s , der berd ts  1642 in seinen beidon (in latei- lich ddurch verandert wid, dafi irgendein Harkes 
n ixher  Sprache in Hamburg gadruckten) Dissertationen Viel- 
Uber die ,,p P a P a a ,'' leicht ist such dies0 Ansicht als cine Vorlauferin Uns6re.q 
dieselbe F r q e  behadelte. In der m ~ t e n  derselben, lsomerie- der A ~ ~ o t r o p i e b ~ r i f f s  zu deuten? E~ g&t 
These 48, heifit 0s: nmh weiter: , , ~ i ~  verschidedei t  der KSrper kann voll 
kein anderes Prinzip hmat''; in mder zweiten Dissertation, der bloBen Verschiadeqheit der Struktur abhangen, die 
These 64 und 68, heifit 0s: ,,Denn durchaus wahr ist das der h a M a aufgepragt 

wird'' (S. 99). 1st dies nicht die  Lehre von der  E i n h e i t 
der Materie? Doch B o y 1 e hat noch andere Materien, 1) ,,B o y 1 e ist der eigentliche Begriinder unserer jetzigen 

Chemie" (S c h e 1 e n z ,  Geschichte der Pharmazie, 1904, S. 489) 
und ,,B 0 y 1 e entdeckte die Gewichtszunahme bei der Oxydation SO z. B. die Feuermaterie (s- 5919 deren Ahme wnicht 
der Metalle" (Handwijrterbuch der Naturwissenschaften, Jena, all0 von derselben G r o k  oder Gestalt sind", ,,durch die 
11. Band, 1912, S. 145), so liest man in fiihrenden Werken. Poren des Glases hindurchdringen und sich mit den 
Allerdings kannte man schon etwa zwei Jahrhunderte vor Teilen dm gemischten Kijrp0l-S . . . verbinden konnen!" 
B o y l e  die Gewichtszunahme der Metalle bei der Cdcinatioll Treffen wir nicht diem Feuermaterie & ,,mati&re du 

als ,,Warmestoff" im XIX. Jahrhundert? Ferner sagt ein C a r d a n u s  (1554) und recht uiele andere berichteten 
sogar iiber die q u a n t i t a t i v e n Verhiltnisse, und zwar 
genauer als es B o y 1 e (1673/75) tat! B o y 1 e : ,,Wir konnen rnit Recht vermuten, dai3 es ver- 

2) Die Seitenhinweise beziehen sich auf die deutsche Aus- schiedene Arten von K 6 r p 0 r n geben kann, welche 
gabe in den Klassikern. nicht u n m i t t e l b a r  n i t  i r g e n d e i n e m  u n -  

n g n d L a g 

k t 8 n d n 

Mittel cine neue Struktur zustiande bring-t" ( S .  98). 

,,Erstes P r i n z i ~  ist dasjenige, das 

(E C k V. S u l z  b a c h , 1489), U R d  ein B i r i n g u  c c i 0 (1%0), feu<# bm. ,,mati&re de chaleur" bei L a i i und 


