Zeitschr. fiir angew.
Chemie, 43. J. 1930

T#ufel: Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie

195

Diec neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie. (4. Berieht.)

Von Priv.sDoz. Dr. Kurt TAUFEL,
Deutsche Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.

(Eingeg. 10. Oktober 1928.)

4. Vitamine.

Die mannigfachen Bestrebungen der letzten Jahre,
spezifischeFarbreaktionenfiir Vitamine
austindig zu machen, um dadurch auf den zeitraubenden,
kostspieligen und mitunter durch Nebeneinfliisse ge-
triibten Tierversuch verzichten zu konnen, bediirfen bei
den mannigfachen Fehlermdglichkeiten noch eingehender
Nachpriifung. Dies gilt einmal fiir die zur Erkennung
des Vitamins A von Fearon®) vorgeschlagene Re-
aktion mit Pyrogallol. Bessere Erfahrungen hat man mit
der von Rosenheim und Drummond®) an-
gegebenen Farbreaktion mit Arsentrichlorid gemacht,
an dessen Stelle Carr und Price®) 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 Lovibond. Birger
R6sio®) hat nach dieser Methode Untersuchungen an
Blut, Blutserum, Milch, Futtermitteln ausgefiibrt. Wenn
auch bei erwiesen Vitamin-A-haltigen Substanzen®®) die
charakteristische blaue Farberscheinung unter Umstinden
nicht eintritt und anderseits der positive Ausfall dieser
Reaktion eine physiologische Wirksamkeit nicht zwangs-
laufig nach sich zieht®), so diirfte trotzdem der Antimon-
trichloridreaktion zum mindesten ein aufschlufigebender
Wert zukommen. Durch Messung des chemisch reinen
Carotins, das ebenfalls die Carr-Pricesche Reaktion
gibt, ist fiir diesen Nachweis eine Standardsubstanz ein-
getiihrt und den colorimetrischen Messungen mit Anti-
montrichlorid eine rationelle Einheit zugrunde gelegt.

Die von N. Boz ssono w?) zum Nachweis des anti-
skorbutisch wirksamen Vitamins C (bzw. der bei seiner
Zersetzung entstehenden Spaltungsprodukte von poly-
phenolartigem Charakter) angegebene Reaktion mit
Phosphormolybddnwoliramsidure ist letzthin durch
die Untersuchungen von B. GlaSmann und A. Pos-
dejew?®) in ihrer Beweiskraft ernstlich in Frage ge-
stellt worden. Es hat sich herausgestellt, da}, abgesehen
von dem schon von N. Bezssonow erwihnten Hydro-
chinon, bei gewodhnlicher Temperatur auch die in der
Natur weitverbreiteten Gerbstoffe und dariiber hinaus
bei Siedetemperatur 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. Konig und W. Schrei-
ber®) sowie von J. Kdonig und E. Kracht®) auf-
zufassen, den Gehalt an fliichtigen Stoffen damit in Zu-
sammenhang zu bringen. Auch die Vermutung von

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

8¢) Ebenda 19, 753 [1925]; vgl. auch Rosenheim und
Webster, ebenda 21, 111 [1927].

87) Ebenda 20, 497 [1926].

88) Ztschr. physiol. Chem. 182, 289 [1929].

%) H. Steudel, Biochem. Ztschr. 207, 437 [1929].
H. v. Euler, K. Myrbick, H. Fink und H. Hell-
strdém, Ztschr. physiol. Chem. 168, 11 [1927].

80) H. v. Euler, P. Karrer, M. Rydbom, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 62, 2445 [1929].

81) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 466 [1921].

©2) Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 191 [1929].

93) Ebenda 53, 1 [1927]; Biochem. Ztschr. 184, 105 [1927].

©4) Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 377 [1929].

Fortsetzung und Schluf} aus Heft 8, S. 174.

V.v.Hahn®) sowie von N. E.Schepilowskaja®),
dafl zwischen Oberflichenaktivitit von Pflanzensiften
und ihrer antiskorbutischen Wirkung Abhéngigkeits-
beziehungen bestehen, laufen auf dieses Ziel hinaus.

Soweit die Vitaminforschung der letzten Jahre eine
summarische Folgerung zulifit, sind die fettloslichen
Vitamine A, D und E vor allem in jenen Stoffklassen
zu suchen, die man unter dem Sammelnamen der Phos-
phatide einerseits und des Unverseifbaren der Fette und
Ole anderseits zusammenfafit. Fiir die wasserldslichen
Vitamine B und C kommen dagegen nach J. K6nig und
W. Schreiber®) sowie nach J. Koénig und
E. Kracht®) anscheinend solche Verbindungen in Be-
tracht, die beim Erhitzen Aldebyde abspalten.

Die physiologische Bedeutung der Phosphatide
steht schon seit langen Jahren im Brennpunkt des In-
teresses. Durch die grundlegenden Arbeiten von J. L. W.
Thudichum?®) wurde das vereinzelt vorliegende
Material iiber Lipoide, zu denen die Phosphatide ge-
héren, gesammelt, gesichtet und experimentell ausge-
staltet. Thre Kronung fanden die chemischen Unter-
suchungen in der Synthese einiger einfacher Lecithine,
wie sie Ad. Griin und R. Limp&cher?®) gelungen
ist. Ist man so einerseits iiber den Aufbau dieser Stoffe
unterrichtet, wobei man allerdings bei ihrer moglichen
Vielheit sich bewuf3t bleiben mufl, dafl nur die einfachsten
bisher bekannt sind, so ist anderseits die Erkenntnis der
physiologischen Bedeutung der Lipoide namentlich durch
die Arbeiten von J. Bang®) n. a. gefordert worden.
Danach sind sie als wichtige Zellbestandteile aufzufasseun,
die in Form der sogenannten Lipoidmembran die Zellen
umhiillen und damit auf Grund ihrer besonderen physi-
kalisch-chemischen, vor allem osmotischen Eigenschaften
fiir den gesamten Stoffaustausch mafigebend sind. Nach
der Seite der Pflanzen hin sind diese Untersuchungen
fortgesetzt und erweitert worden insbesondere von
Hansteen Cranner ) sowie von V, Grafe?)
und Mitarbeitern. Verfeinerte und subtile Arbeits-
methodik, die hier ganz besonders Anfang und Ende einer
erfolgreichen Betrachtung ist, haben die Erfassung dieser
gegen zahlreiche Einfliisse so empfindlichen Phosphatide
kennen gelehrt. V. Grafe kommt, gestiitzt auf
Hansteen Cranner, zu der grundlegenden An-
schauung einer engen Verkniipfung derselben mit den
Vitaminen. Er fithrt aus, die physiologische Unwirksam-
keit der aus getrocknetem Pflanzenmaterial durch Ex-
traktion gewonnenen Phosphatide diirfe darauf zuriick-
zutithren sein, dafl bisher das wenig schonende Verfahren
der Isolierung vielleicht gerade die richtigen Spalt-
produkte nicht hat gewinnen lassen.

Von den weiteren Forschungen auf diesem Gebiete
diirfte noch manche Aufklirung zu erwarten sein. Ins-

83) PFLUGERS Arch. Physiol. 208, 732 [1925].

°6) Biochem. Ztschr. 204, 371 [1929]; 208, 334 [1929].

97) Die chemische Konstitution des Gehirns des Menschen.
Verlag J. Pietzger, Tiibingen 1901,

5) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1350 [1926]; 60, 147 [1927].

99) Chemie und Biochemie der Lipoide, Wiesbaden 1911.

100) Meldinger fra Norges Landbrukshoiskole 2, 1—2 [1922].

101) Biochem. Zischr. 159, 444, 449 [1925]; 162, 366 [1925];
176, 266 [1926]; 177, 16 [1926]; 187, 102 [1927]. Naturwiss. 15,
513 [1927].
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besondere H. v. Euler?) wund seine Mitarbeiter
suchen die Beziehungen zwischen Sterinen und Phos-
pholipoiden durch das Studium des Verhaltens syn-
thetischer Sterinderivate aufzukliren und zu ermitteln,
in welcher Weise das Vitamin als Biokatalysator wirkt.

Die insbesondere von Steenbock, A. F. Hess,
0. Rosenheim und ihren Mitarbeitern erfolgreich
begonnene priparative Aufarbeitung des Stoffkom-
plexes des Unverseifbaren hat A, Win-
daust) sowie R. Poh11!%) und Mitarbeiter zu einem
wichtigen Ergebnis gefithrt. Es wurde gezeigt, dafl das
im Unverseifbaren von Pilzfett, Hefefett usw. vorkom-
mende, an und fiir sich inaktive Ergosterin durch ultra-
violette Bestrahlung die charakteristische Wirksamkeit
des antirachitischen Vitamins D erhidlt. Wenn auch die
Photoaktivierung des Ergosterins besonders wegen
seiner Labilitit ein noch unaufgeklirter, sicherlich
komplizierter Vorgang ist, so gehért doch das als ,,Vi-
gantol” in den Handel gebrachte Priparat dem Arznei-
schatz bereits als ein verldfliches Antirachitikum an.

Auch dem Vitamin A, dem wachstumférdernden Vi-
tamin, von dem das antirachitische Vitamin D zu unter-
scheiden ist, scheint man neuerdings wesentlich niher-
gekommen zu sein. Nachdem es von Osborne und
Mendel®®) in der Butter, im Eigelb, im Lebertran
festgestellt worden ist, haben Takahashi, Kawa-
kami, Nakamiya und Kitasato aus Leber-
tran einen dreifach ungesittigten Alkohol von der
Formel C:H.O: dargestellt, den sie ,Biosterin“ nann-
ten und fiir das gesuchte Vitamin A hielten.
J.C. Drummond ') kam aber zu dem Ergebnis, dafl
das Biosterin ein unreines Priparat und nicht mit Vi-
tamin A identisch istt T. Shimizu und T. Hata-
k e ya m a1?) machten sich die Vermutung von Taka-
hashi zu eigen, daf} das Vitamin A ein Sterin ist,
legten ihren Untersuchungen diesen Leitgedanken zu-
grunde und beriicksichtigten fernerhin die chemische
Verwandtschaft zwischen den Sterinen und den Gallen-
saurents). Auf experimentell langwierigem Wege
scheiden T. Shimizu und T. Hatakeyama, indem
sie das Sterin durch Anlagerung an Desoxycholsiure
wasserloslich machen?®®), ein Produkt im kristallisierten
Zustande ab, welches sie als eine Vitamin-A-Cholein-
sdure hinstellen und als ,Gallosterin“ bezeichnen.
Letzteres soll 16,8% Vitamin A enthalten. Es ist be-
merkenswert, daf§ das licht- und luftempfindliche Vi-
tamin A durch die Anlagerung an Desoxycholsaure
stabilisiert wird. Aus dem Gallosterin 148t sich das
reine Vitamin A in kristallisiertem Zustande (Schmelz-
punkt 187°) erhalten; es wird als ,Vitosterin® bezeich-
net und enthdlt zwei Doppelbindungen. Tierversuche,
die vielleicht noch umiassender auszugestalien sind, be-
stiatigten die physiologische Wirksamkeit dieses Prédpa-
rates; 0,3—0,42 mg Gallosterin reichen hin, um bei Miu-
sen die avitaminotischen Erscheinungen zu beheben.

Diesen Forschungen iiber 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.-
Ztg. 51, 113 [1927].

104) Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1926, 142, 185. Naturwiss.
15, 433 [1927]. 103) Journ. biol. Chemistry 17, 401 [1914].

108) Ber. ges. Physiol. 37, 39 [1926].

107) Ztschr. physiol. Chem. 182, 57 [1928].

108) Vgl. A. Windaus u. K. Neukirchen, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 52, 1915 [1919].

109) Vgl. H. Wieland u. J. Weil, Ztschr. physiol. Chem.
80, 287 [1912].

an die Seite gestellt. Nachdem schon Steenbock1?)
und seine Mitarbeiter nach allgemein gliltigen Be-
ziehungen zwischen Wachstumswirkung und der gelben
Farbe gewisser Pflanzenteile gesucht hatten, von
Drummond und Coward!) sowie von Drum -
mond, Channon und Coward??) ein solcher Zu-
sammenhang aber verneint worden war, konnten
H. v. Euler und P. Karrer %) mit ihren Mitarbei-
tern zeigen, dafi 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, wihrend beim qg-Dihydrocrocetin
sowie beim Lutein endgiiltige Ergebnisse noch aus-
stehen. Hochgereinigtes Carotin ist das wirksamste der
bis jetzt gewonnenen A-Vitamin-Priparate. Es diirfte
somit erwiesen sein, dafl gewisse Lipochrome oder
deren Umwandlungsprodukte im tierischen und
menschlichen Organismus Reaktionen auslésen, wie man
sie unter dem Begriff der A-Vitamin-Wirkung zu-
sammenfaft.

Was das antineuritische Vitamin B anlangt, so
scheint man seiner chemischen Natur ebenfalls n#her-
gekommen zu sein. B. C. P. Jansen und W. F. Do-
nath*) ist es gelungen, aus Reiskleie durch systema-
tische Reinigung eine stark wirksame, kristallisierte
Substanz abzuscheiden, der sie die Formel CeH;0ON:
zuerteilen. Davon sollen 0,002 mg den B-Vitamin-Gehalt
von 2 g Reis bedeuten, d. h. der Reis enthilt 0,1 mg-%
B-Vitamin. Die Angaben dieser beiden Forscher wur-
den von Eijk man bestitigt.

So sind auf dem Gebiete der chemischen Vitamin-
forschung erfolgreiche Ansitze zur Aufklirung der Zu-
sammensetzung und Konstitution dieser Biokatalysatoren
gemacht. Die stoffliche Theorie, d. h. die Annahme ein-
heitlicher Verbindungen unbekannter Art, hat sich als
fruchtbar erwiesen.

5. Physikalisch-Chemisches.

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. Die Licht-
aktivierung des Ergosterins, die Weckung seiner anti-
rachitischen Eigenschaften, veranschaulicht, wie durch
die Bestrahlung geeigneter Stoffe ihnen biochemisch
wichtige Eigenschaften verlichen werden kdnnenit®).

Eine neuartige Beurteilung und Bewertung der
Lebensmittel wird durch die Untersuchungen von
W.M.Clarke) sowievon J. Tillmans,P. Hirsch

110) Science 50, 352 [1919]. Journ. biol. Chemistry 41, 81
{1920]; 51, 63 [1922]. 111) Biochemical Journ. 14, 668 [1920].

12) Ebenda 19, 1047 [1925].

113) Biochem. Ztschr. 203, 370 [1928]. Ztschr. angew. Chem.
42, 918 [1929]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2445 [1929]. 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].

118) Vgl. W. Gerlach, Ztschr. angew. Chem. 42, 693
[1929].

116) The Determination of Hydrogen-lons, 2. Aufl, Balti-
more 1925. Public Health Reports 38, 443, 666, 933, 1669; 39,
381, 804; 40, 649, 1131.
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und Mitarbeiternt?) durch die Messung der Oxy-
dations-Reduktions-Potentiale biologischer Fliissigkei-
tent®) in den Bereich der Moglichkeit geriickt. Seit lan-
gerer Zeit schon verwendet man die Bestimmung
des Oxydations-Reduktionsvermdogens
gewisser Lebensmittel, um Anhaltspunkte fiir
ihre Eigenschaften zu gewinnen; es sei erinnerf an die
Schardinger- und Barthel-Probe bei Milch, an
jene Reaktionen, die’ den Nachweis der beginnenden
Fleischfiulnis aut die dabei eintretenden Reduktions-
erscheinungen griindeni’?). Bei dem quantitativen Aus-
bau dieser Verfahren, der wegen der meist mangelhaft
definierten Zusammensetzung der zu messenden Systeme
auf grofle Schwierigkeiten st6f}t, hat man neuerdings an
die Stelle der direkten elektromotorischen Bestimmung
mit Erfolg diejenige mittels Reduktions-Oxydations-
Indikatoren setzen kdénnen (z. B. Methylenblau, 2,6-Di-
chlorphenol-Indophenol, Benzidin, p-Aminodimethyl-
anilin usw.). Wenn auch das bisher vorliegende expe-
rimentelle Material noch sehr spérlich ist, so ergeben
sich doch schon wertvolle Gesichtspunkte fiir die wei-
tere Forschung. Wahrscheinlich bestehen zwischen dem
»irischen* Zustand der Lebensmittel und ihrem Oxy-
dations-Reduktions-Potential Beziehungen, und das Auf-
bewahren bei Licht, Luft und Feuchtigkeit, das Haltbar-
machen nach den gegebenen Moglichkeiten lésen in
dieser Richtung Verinderungen aus, die sich dem Nach-
weis mit den bisherigen Verfahren entziehen, deren Ab-
fassung aber durch das Oxydations-Reduktionsverhalten
vielleicht gelingt.

Besonders interessant fiir den Lebensmittel-
chemiker ist die heterogene Katalyse, ein seit
alters her in der Lebensmitteltechnologie ausgiebig ange-
wandtes Hilfsmittel; die Bereitung der Milchprodukte,
der alkoholischén Getrinke, die Fetthirtung und viele
andere Zweige sind darauf gegrlindet. Dariiber hinaus
liegt ein solcher Reaktionsmechanismus vielfach jenen
Vorgingen zugrunde, die zum Verderben der Nahrungs-
mittel fiilhren. Es sei nur an das beschleunigte Ver-
derben der Butter und anderer Speisefette bei An-
wesenheit von katalytisch wirksamen Metallen (Eisen,
Kupfer, Mangan usw.) erinnert. Auf diesen Gebieten
hat die theoretische Forschung den weiten Vorsprung,
den die Praxis sich erfahrungsmiflig erworben hat, in
den letzten Jahren wesentlich verkleinern kdnnen, und
eine Forderung von Lebensmittelchemie und -industrie
steht zu hoffen.

Gesteigertes Interesse wendet sich in den letzten
Jahren auch den Fragen der Acidit#dt zu. Die Er-
fahrung hat gelehrt, dafl die blofle Kenntnis der betei-
ligten Stoffe nicht ausreicht, um sich {iber die bei der
Gewinnung, Herstellung, Zubereitung und Haltbar-
machung der Lebensmittel in Betracht kommenden che-
mischen Vorginge ein Urteil zu bilden. Hierbei spie-
len vielmehr der Zustand der Stoffe, das ,Milieu, in
dem sie miteinander in Wechselwirkung treten, eine be-
deutsame Rolle. Also nicht nur Anfang und Ende einer
Umsetzung, sondern dariiber hinaus auch das Werden
der Vorginge und die Bedingungen des Umsatzes sind
zu beriicksichtigen. Dies gilt insbesondere fiir die bei

117) Ztschr. analyt. Chem. 68, 328 [1926]; 69, 193 [1926].
Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 33 [1927]; 56, 272 [1928].

118) Vgl. L. Michaelis, Oxydations-Reduktions-Poten-
tiale. Verlag J. Springer, Berlin 1929,

110) J. Tillmans u. H. Mildner, Ztschr. Unters.
Lebensmittel 32, 65 [1916]. J. Tillmans, R. Strohecker
u. W. Schiitze, ebenda 42, 65 [1921]. J. Tillmans,
P. Hirsch u. A. Kuhn, ebenda 83, 48 [1927]. J. Till-
mans u. G. Hollatz, ebenda 57, 489 [1929].

der Beurteilung der Lebensmittel und ihrem Verhalten
so wichtigen Aciditatsfragen. Weitaus die Mehrzahl
dieser Stoffe ist von Natur aus auf ,saure“ Reaktion
eingestellt; eine Verschiebung des Wasserstoffexponen-
ten, die auf chemische Verinderungen hindeutet, zieht
meist tiefgreifende Veridnderungen in der Zusammen-
setzung und im ernidhrungsphysiologischen Verhalten
nach sich; eine hinsichtlich der Aciditédt absonderliche
Beschaffenheit ist ein sicherer Hinweis fiir eine ab-
norme Zusammensetzung des Lebensmittels.

Nach dem heutigen Stand der physikalischen Che-
mie sind es im wesentlichen drei Groflen, die die ge-
samten sauren (bzw. basischen) Eigenschaften eines
Systems ausmachen!?®): 1. der nach den Methoden der
Acidimetrie bestimmbare Gehalt an Sdure, die sogen.
Titrier- oder potentielle Aciditit, 2. die Konzentration
des die Stirke des sauren Verhaltens bedingenden
Wasserstoffions, die sogenannte aktuelle Aciditdt!?),

" meist ausgedriickt im Wasserstoffexponenten, 3. die Ver-

dnderlichkeit der Wasserstoftion-Konzentration bei reak-
tionsindernden Einfliissen (Zugabe oder Bildung von
Sdure oder Lauge), gemessen durch die sogenannte
Pufferungskapazitat,

Es eriibrigt sich, hier auf den Wert der Ermittlung
des Gehaltes eines Lebensmittels an Siure niher ein-
zugehen, der eine charakteristische, teils durch die Her-
kunft, teils durch die Vorginge bei der Gewinnung, Ver-
arbeitung und Aufbewahrung bestimmte Grofie darstellt.
Ebenso wichtig wie dieser Summenbegriff des S#ure-
gehaltes ist dieaktuelle Aciditdt. Der saure Ge-
schmack der Lebensmitteli??); die Reinigung des Ab-
wassers'??), die Klarung des Zuckersaftes seien als Bei-
spiele angefiihrt. Hier sind ferner zu erwihnen die fiir
die Lebensmitteltechnologie so bedeutsamen enzy-
matischen Vorgénge der alkoholischen Gidrung, der
Girung des Brotteiges, der Backfahigkeit der Mehle, der
Hefezucht, der Bereitung des Kases usw., Vorginge, die
in ihrem Verlauf in charakteristischer Weise von der
Wasserstoffion-Konzentration abhingen. Auch die sich
beim Aufbewahren der Lebensmittel abspielenden Zer-
setzungsvorginge stehen groflenteils in Beziehung zur
aktuellen "Aciditdt. Man verdankt insbesondere S. P. L.
Sérensen), L. Michaelis!®) sowie W. M.
Clar k) auf diesem Gebiete wichtige Erkenntnis, Die
Bedeutung der Pufferungskapazitat liegt vor
allem darin, daf in dieser Grofle alle Faktoren zusammen-
gefafit werden, die die aktuelle Aciditit bedingen. Man
kann demnach von vornherein bestimmte Angaben iiber
das Verhalten von Systemen gegeniiber von reaktions-
dndernden Einfliissen machen. Solche Anderungen, die
einen Wechsel des ,Milieus bedeuten, treten vielfach
ein. Es sei hingewiesen auf die Bildung oder den Ver-

120) Vgl. hierzu K. Tédufel Zischr.
angew. Chem. 40, 138 [1927].

121) Hierfiir haben Th. Paul und Ad. Glinther die
Bezeichnung ,Séuregrad“ (Milligramm-Ion Wasserstoffion in
1 Liter) vorgeschlagen. Arbb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 23,
189 [1906].

122) Th, Paul u. Ad. Glinther, Arbb. a. d. Kaiserl.
Gesundheitsamt 23, 189 [1906]; 29, 218 [1908]. Th. Paul, nach
Versuchen mit R, Dietzel u. K. Tdufel, Ztschr. Unters.
Nahrungs- u. Genufim. 45, 83 [1923]. ’

123) Vgl. H. Haupt, Ztschr. Unters. Lebensmittel 54, 28
[1927].

124) Biochem. Ztschr. 21, 131, 201 [1909].
Physiol. 12, 393 [1912].

128) Die Wasserstoffionen-Konzentration, 1., 2. Aufl. Verlag
J. Springer, Berlin 1922. :

126) The Determination of Hydrogen-Ions, 2. Aufl., Balti-
more 1925.

u C. Wagner,

Ergebn. d.
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brauch von Siure bei enzymatischen Vorgingen, z. B.
beim Bierbrauen, bei der Giarung des Brotteiges, beim
Sdureabbau des Weines.

Theoretische Untersuchungen iiber die Abhingigkeit
der Pufferungskapazitit von der Zusammensetzung des
Systems verdankt man insbesondere J. L. Hender-
son®’) M. Koppel und K. Spiro?), L. Micha-
olis®®), D. D. van Slyke), K. Tiufel und
C. Wagner), F. Leuthardt®?), H Moser 1)
u. a. Was die praktische Bedeutung dieser Betrachtungs-
weise anlangt, so seien folgende Beispiele heraus-
gegriffen. Durch die Arbeiten von W. Windisch,
W. Dietrich, P. Kolbach und ihren Mitarbei-
tern1**) wurde ein tieferer Einblick in die Aciditdtsver-
hiltnisse von Wiirze und Bier gewonnen; insbesondere
lieB sich der EinfluB jedes einzelnen Teiles der vor-
genommenen Operationen auf die Aciditat erkennen.
Dies ist, insofern wichtig, als in den verschiedenen
Stadien des Brauvorganges verschiedene Wasserstoff-
ion-Konzentrationen optimal sind. Auch der Einflu8l des
verwendeten Brauwassers trat deutlich hervor. Ein-
gehend hat sich ferner V. Bermann %) mit der Be-
deutung der Pufferung in den Girindustrien beschiftigt.
Dabei stellte sich heraus, daB3 die Titrationskurven von
Melassen, der anschauliche Ausdruck fiir die Pufferungs-
kapazitit, wertvolle Riickschlitsse auf den Verlauf der
Giarung und die Haltbarkeit der Hefe zulassen. Von
K.Tiutel und C. Wagner #) wurde die Wichtigkeit
der Pufferungskapazitit fiir die Beurteilung des Weines
dargetan. F. Leuthardt?) beschaftigte sich ein-
gehend mit der Pufferungskapazitit von Pflanzensiften;
er gelangt auf dieser Grundlage zu einer in-
direkten Sdureanalyse der vorhandenen Komponenten.
H. Mo s er %) diskutiert die Bedeutung der Pufferungs-
kapazitat der zugefithrten Nahrung fiir die Verdauung
und verfolgt seine Schluflfolgerungen am Beispiel der
Milch. Die physiologisch so wichtigen Unterschiede bei
der Sauglingsernidhrung mit Kuh- oder Frauenmilch ver-
mag er auf die Unterschiede in der Griéfle der Puffe-
rungskapazitdt zuriickzufithren; Kuhmilch hat eine sehr
grofle, Ziegenmilch eine etwas geringere, Frauenmilch
eine sehr geringe Pufferungskapazitit. Damit ist es dem
Siuglingsmagen im letzteren Falle leicht gemacht, die
Verschiebung der Wasserstoffion-Konzentration auf den
optimalen Verdauungswert vorzunehmen, wihrend bei
Kuhmilch erhebliche Schwierigkeiten aufireten kénnen.
Als praktische Folgerung ergibt sich daraus, daf} tiir die
Siduglingsernihrung, was sich mit der Erfahrung deckt,
eine Ansiduerung von Kuhmilch mit Salzsdure oder Milch-
siure erndhrungsphysiologisch Vorteile bietet. Ein-
gehende Studien iiber das Verhalten von Milch und Wein
werden von R. Dietzel und H. Streiti*®) unter be-

127) Amer. Journ. Physiol. 21, 163 [1908]. Ergebn. d.
Physiol. 8, 254 [1909].

128) Biochem. Ztschr. 65, 409 [1914].

120) Die Wasserstoffionen-Konzentration, 1., 2. Aufl. Verlag
J. Springer, Berlin 1922.

130) Journ. biol. Chemistry 52, 525 [1922]. Vgl auch I. M.
Kolthotf, Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Aufl
Verlag J. Springer, Berlin 1923,

131) Biochem. Zischr. 177, 389 [1926]. Kolloid-Ztschr. 40,
174 [1926]. 132) Kolloidechem. Beih. 25, 1 [1927].

133) Ebenda 25, 69 [1927].

133) Vgl. Literaturzusammenstellung Ztschr. angew. Chem.
40, 139 [1927]1.

135) Wchschr. Brauerei 42, 267, 273 [1925].

138) Ztschr. analyt. Chem. 71, 1 [1927].

137) 1. . 138) 1. c.

139) H, Streit, Studien iiber die Wasserstoffion-Konzen-
tration der Milch und des Weines. Diss. Miinchen, Univers., 1928,

sonderer Beriicksichtigung der verschiedenen Mef-
methoden fiir die Ermittlung der Wasserstoffion-Konzen-
tration angestellt. Dabei stellte sich u. a. heraus, daf} ein
Zusatz bis zu 80 mg Schwefeldioxyd zu 1 1 Naturwein
keine Anderung des Potentials der Chinhydronelektrode
bewirkt.

Gewissermaflen eine Kombination der Ermittlung
der potentiellen und aktuellen Aciditét stellt das von
P, Hirsch9) ausgearbeitete Verfahren der Stufen-
titration dar, das vorher schon in #hnlicher Weise von
L. J Harris!) sowie von A. Thiel 4?) entwickelt
worden ist. Im Gegensatz zu den iiblichen Titrations-
verfahren, die als Sittigungsmethoden ausgebildet sind,
d. h. bis zur Erreichung des Aquivalenzpunktes titrieren,
fiihrt P. Hirsch Teiltitrationen aus und zerlegt den
Titerverbrauch in eine ,freie’ und ,gebundene” Titer-
menge. Erstere ist diejenige, die die jeweils herrschende
Wasserstoffion- bzw. Hydroxylion-Konzentration bedingt;
letztere diejenige, die sich mit der zu titrierenden Sub-
stanz tatséichlich umgesetzt hat. Die Division der ge-
bundenen Titermenge durch die Menge der zu titrieren-
den Substanz, beides in Molen ausgedriickt, liefert das
smolare* Bindungsvermégen und wird mit ¢ bezeichnet.
Diese Grofle ist abhiingig von der Siure- bzw. Basen-
Dissoziationskonstanten der Untersuchungssubstanz so-
wie von der herrschenden Wasserstoffion-Konzentration.
Eine bestimmte Substanz liefert bei bestimmtem pH ein
eindeutig festgelegtes ¢, unabhingig von der Konzen-
tration des zu untersuchenden Stoffes. Durch diese Be-
trachtungsweise ist eine weitgehende analytische Aus-
wertung dieser $-Kurve (¢ gegen pu aufgetragen) mog-
lich. Man ist nicht auf den Aquivalenzpunkt beschrinkt,
sondern kann innerhalb gegebener Grenzen beliebige,
als zweckmiafBig erscheinende Titrationspunkte aus-
wihlen. Dies ist insbesondere bei Titrationen auf stark
saure oder stark alkalische Stufen (bei schwachen
Sduren oder Basen) oder beim Nebeneinandertitrieren
von Stoffen in Gemischen von grofler Bedeutung. Die
Arbeitsweise hat sich in der Lebensmittelchemie schon
mannigfach bew#hrt: Titration der Milchsdure in Serum
zum Zwecke des Nachweises und der Bestimmung einer
nachtriglichen Neutralisierung der Milch4?), Bestimmung
der Aminosiuren in L.ebensmittelni*t), quantitative Er-
mittlung von Tryptophan und Tyrosin nebeneinander4®),
Untersuchung von Proteinen und ihren Hydrolysen-
produkten®ss), Untersuchung von Fleischextrakt, Wiirzen
und #hnlichen Erzeugnissenit?).

Auf Grund physikalisch-chemischer Untersuchungen
fahnden J. Tillmans, P. Hirsch und A. Kuhn %)
nach einer analytisch objektiv feststellbaren Grofle, die
die beginnende Fleischfiulnis erkennen lafit. Wihrend
sich beim Fischfleisch im frischen oder verdorbenen
Zustand bei der alkalimetrischen Titration des whsse-
rigen und des 50%ig alkoholischen Auszuges eine charak-

110) Bjochem. Ztschr. 147, 433 [1924].

141) Proceed. Roy. Soc., London, B. 95, 440, 500 [1923].

14z) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 35, 1 [1924].

143) J, Tillmans u. W. Luckenbach, Ztschr. Unters.
Lebensmittel 50, 102 [1925]. R. Strohecker, ebenda 53,
221 [1927].

1) J. Tillmansu. J. Kiesgen, ebenda 53, 126 [1927].

1#5) J.Tillmans,P. Hirschu F.Stoppel, Biochem.
Ztschr. 198, 379 [1928].

146) J, Tillmans u. P. Hirsch, ebenda 193, 216 [1928].
J. Tillmans, P. Hirsch u. F. Strache, ebenda 199,
399 (1928].

1u7) P, Hirseh u. J. Kiesgen, Zischr. Unters. Lebens-
mittel 55, 415 [1928]. us) Ebenda 53, 44 [1927].
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teristische Differenz ergibt, verhilt sich das Sdugetier-
fleisch anders. Hier diirften neben den schon frither
entwickelten Untersuchungsverfahren (dem Sauerstoff-
zehrverfahren, dem Nitratverfahren sowie dem Methy-
lenblau-Reduktionsverfahren) insbesondere die Titration
des Destillates aus dem verdiinnten angesiuerten
oder alkalisch gemachten und enteiweifiten Fleisch-
auszug, die Molekulargewichisbestimmung sowie der
Geruch des alkalisch gemachten Abdampfriickstan-
des Anhaltspunkte fiir die Beurteilung geben.
Auch die Methode der Leitfihigkeitsmessung spielt
in der Lebensmittelchemie neuerdings eine wich-
tige Rolle, Man zieht sie in vermehrtem Mafle

zur Unterscheidung normaler Milch von solcher kranker
Tiere?) sowie bei der Beurteilung des Ausmahlungs-
grades der Mehle'*®) heran. Zur Ermittlung des Chlor-
gehaltes der Milch schligt Th. Sundberg) die
Methode der elektrometrischen Titration vor, die vor
dem Volhardschen Titrierverfahren den Vorteil der
Zeitersparnis hat. [A.157.]

~ us) R.Strohecker, ebenda 49, 342 [1925]. R.Stroh-
ecker u. J. Beloveschdoff, Milchwirtsch. Forschung 5,
249 [1928]. J. Krenn, Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 148
[1929].
1580) R.Strohecker, Ztschr. ges. Mithlenwesen 4, 27 [1927].
151) Ztschr. Unters. Lebensmittel 56, 32 [1928].

Rob. Boyle und der ,,skeptische Chemiker«.

Von Prof Dr. P. WALDEN, Rostock.
(Eingeg. 20. Dezember 1928.)

Unlangst ist in den O stw aldschen Klassikeraus-
gaben (Nr, 229) das beriihmte Werk Rob. Boyles
(1661) ,,Der skeptische Chemiker” in deutscher Uber-
tragung erschienen. Das Studium dieser klassischen
Schrift ist in vielfacher Hinsicht belehrend, — es zeigt
uns, wie es einst war, was ,,ein grofler Mann vor uns ge-
dacht*, und auch — was die Nachwelt daraus ge-
macht hat!

Bekanntlich wird Boyle als ,the Father of Che-
mistry“ bezeichnet, von ihm heifit es, daf} ,,in making The
Sceptical Chymist he founded a science” (Masson,
Three Centuries of Chemistry, 1925, S. 57, 78). Ein solcher
Ehrentitel!) berechtigt auch un s ein wenig, den skepti-
schen Chemiker zu spielen und seinen Sceptical Chymist
auf denInhalt zu priifen. Bo y 1 e unternimmt einen Kampf
gegen die vier peripatetischen (aristotelischen) Ele-
mente Feuer, Luft, Wasser, Erde, sowie gegen die drei
Elemente des Paracelsus, Sal, Sulphur und Mercurius, in-
dem er mit experimentellen Beispielen gegen
dieselben zu Felde zieht und zugleich die irrefithrende
Vieldeutigkeit der Ausdriicke hervorhebt. Die Autoren
»belegen . . . verschiedene Dinge mit demselben Namen,
und andererseits geben sie oft ein und demselben Ding
viele Namen“ (S. 56?). Seinen eigenen Standpunkt fafit
er in den Satz, ,,daB ich jetzt unter Elementen, wie jene
Chemiker,welcheamdeutlichstenreden,
unter ihren Prinzipien, bestimmte urspriingliche
und einfache oder ginzlich ungemischte Korper ver-
stehe“ (S. 841f.). Zu jenen ungenannten Chemikern,
,welche am deutlichsten reden‘, gehort aber Joachim
Jungius, der bereits 1642 in seinen beiden (in latei-
nischer Sprache in Hamburg gedruckten) Dissertationen
iiber die ,Principia Corporum Naturalium®
dieselbe Frage behandelte. In der ersten derselben,
These 48, heifit es: ,Erstes Prinzip ist dasjenige, das
kein anderes Prinzip hat“; in der zweiten Dissertation,
These 64 und 68, heifit es: ,,Denn durchaus wahr ist das

1) ,Boyle ist der eigentliche Begriinder unserer jetzigen
Chemie* (Schelenz, Geschichte der Pharmazie, 1904, S. 489)
und ,,Boyle entdeckte die Gewichtszunahime bei der Oxydation
der Metalle* (Handwérterbuch der Naturwissenschaften, Jena,
II. Band, 1912, S. 145), so liest man in filhrenden Werken.
Allerdings kannte man schon etwa zwei Jahrhunderte vor
Boyle die Gewichtszunahme der Metalle bei der Calcination
(Eck v. Sulzbach, 1489), und ein Biringuccio (1540),
ein Cardanus (1554) und recht viele andere berichteten
sogar iiber die quantitativen Verhilinisse, und zwar
genauer als es Boyle (1673/75) tat!

2) Die Seitenhinweise beziehen sich auf die deutsche Aus-
gabe in den Klassikern.

Axiom: woraus ein jeder Korper zuletzt aufgelost
wird, daraus als ersten Bestandteilen ist er auch zu-
sammengesetzt, und umgekehrt.“ — ,Welche hyposta-
tischen Prinzipien aber als erste fiir die homogenen
Kérper anzunehmen sind, das ist nicht durch Mutmafiun-
gen, sondern durch gewissenhaften, aufs einzelne ein-
gehenden und unablassigen Fleil im Beobachten zu er-
griinden.“ Das Experiment und die induktive Methode
werden also von Jungius als notwendige Wegweiser
bewufit bewertet. Beide, Boyle und sein Vorginger
Jungius, bekimpfen die Ansicht, dafl die bei der
Destillation bzw. ,,Auflésung durch Feuer* entstehenden
Stoffe die wahren Bestandteile des erhitzten Korpers
sind; Jungius ist Atomistiker und nimmt bei der
»Metasynkrise, neben kugelférmigen Atomen auch
solche an, die ,eckig und insbesondere von unregel-
méiger Figur sind“ (I. Dissert., These 75—77), — durch
eine andere Anordnung und Lage der Atome
»bei einem Koérper von drei Dimensionen®
konnen sich Korper mit verschiedenen Eigen-
schaften bilden. Erinnert dies nicht an unseren
heutigen Isomeriebegriff (und an Raumisomerie)? Zwei
Jahrzehnte spiter treffen wir bei Boyle die Ansicht
(S: 891.), dafl zu den die Welt aufbauenden Prinzipien
noch ,ein architektonisches Prinzip oder
Kraft“ hinzukommen miiite. Auch Boyle ist Ato-
mistiker und hélt infolge einer Strukturéinderung
folgendes fiir moglich: ,,Auflerdem ist es nicht unmog-
lich, daf} die Beschaffenheit eines fiir elementar gehalte-
nen Korperchens ohne eine Trennung seiner Teile ledig-
lich dadurch verindert wird, dafl irgendein starkes
Mittel eine neue Struktur zustande bringt*“ (S.98). Viel-
leicht ist auch diese Ansicht als eine Vorlduferin unseres
Isomerie- oder Allotropiebegriffs zu deuten? Er geht
noch weiter: ,,Die Verschiedenheit der Kérper kann von
der bloflen Verschiedenheit der Struktur abhiéngen, die
der ihnen gemeinsamen Materie aufgeprigt
wird“ (S. 99). Ist dies nicht die Lehre von der Einheit
der Materie? Doch Boy!le hat noch andere Materien,
so z, B. die Feuermaterie (S. 59), deren Atome ,,nicht
alle von derselben Grole oder Gestalt sind, ,,durch die
Poren des Glases hindurchdringen und sich mit den
Teilen des gemischten Korpers . . . verbinden kénnen!*
Treffen wir nicht diese Feuermaterie als ,matiére du
feu* bzw. ,matiére de chaleur” bei Lavoisier und
als ,Wirmestoff im XIX. Jahrhundert? Ferner sagt
Boyle: ,,Wir konnen mit Recht vermuten, dal es ver-
schiedene Arten von Korpern geben kann, welche
nicht unmittelbar mit irgendeinem un-



