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schriften sollen nicht etwa bedeuten, daffi Versuche zu
Forschungszwecken erlaubt sind — solche Erlaubnis ist
selbstverstindlich —, sondern dal Waren, die in geneh-
migten Versuchen hergestellt worden sind, in den Ver-
kehr gebracht werden diirfen. Die Genehniigung
zu Versuchen iiber ein bestimmtes Verfahren hitte
in patentrechtlicher Beziehung zur Folge, dafl § 1
Nr. 1 des Patentgesetzes zuniéichst nicht Anwendung
finden kann,

Der Vollzug des Lebensmittelgesetzes liegt nach § 11
desselben den Landesregierungen ob. Daraus ergibt sich,
daf} die ,zustindige Behorde" eine Landesbehérde sein
mufl. Da die im Versuch hergestellten Erzeugnisse im
ganzen Reichsgebiet in den Verkehr gebracht werden kon-
nen, ist die Frage aufgeworfen worden, ob es nicht zweck-
mifBiger sei, wenn die Genehmigung eine Reichsbehorde
zu erteilen hitte. Eine solche Regelung wiirde aber eine
vorherige Anderung des Lebensmiltelgesetzes bedingen.

[A.198.]

Die neuere Entwicklung der Lebensmittelchemie (5. Bericht)."

Von Prof. Dr. Kurt TAUFEL,
Universitatsinstitut und Deutsche Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.

(E‘ingeg. 2. November 1931.)

2. Kohlehydrate.

Es gehort zur gesicherten Erkenntnis der Er-
nidhrungsphysiologie, dafl der Traubenzucker im innern
Stoffwechsel einen unentbehrlichen Betriebsstoff dar-
stellt, fiir dessen Beschaffung dem Organismus bei un-
mittelbarem Mangel die Fahigkeit der Abspaliung oder
Umwandhing aus anderem korpereigenem Material
(Fett, Eiweif8) verliehen ist®*). Ein GrofSteil der phy-
siologisch wichtigen Aufbau- und Abbauprozesse ist
daher mindestens mittelbar mit dem Traubenzucker bzw.
der Sclhliisselsubstanz seiner Umsetzungen, dem Methyl-
glyoxal, verkniipft, und damit stehen die Kohlehydrate
und die kohlehydrathaltigen Lebensmittel gewisser-
mafien im Mittelpunkt des erndhrungsphysiologischen
und lebensmittelchemischen Interesses. Die erfolg-
reichen Arbeiten der letzten Jahre haben unsere An-
schauungen iiber Aufbau, Verhalten, Synthese, Spaltun-
gen durch Enzyme®®) usw. auflerordentlich vertieft; ins-
besondere ist auch die Beteiligung der Phosphorsdure
bei den biologischen Umsetzungen .der Kohlehydrate
immer klarer herausgearbeitet worden®’). Dadurch ist
die Moglichkeit gegeben, das vielfach rein beschreibende
Material vor allem auf analytischem Gebiete unter
grofleren Gesichtspunkten zu ordnen und auszuwerten.

Die von J. Tillmans®) und Mitarbeitern begriin-
dete Methode zur Unterscheidung von Roggen- und
Weizenmehl durch Isolierung des fiir das erstere charak-
teristischen Trifructosans wurde von E. Berliner und
R. Riiters®¥) zur Ermittlung von Verschnitten beider
Mehle in Gebidcken herangezogen. Das Verfahren
griindet sich auf die colorimetrische Messung jener Farb-
tone, wie sie nach Th. Seliwanoff bei Ketosen mit
Resorcin-Salzsaure zustande konimen. Der Gehalt der
Roggenmehle schwankt, mit dem Ausmahlungsgrad an-
steigend, zwischen 1,5 bis 125%; bei Weizenmehlen er-
reicht er maximal 0,3%. Die in weiten Grenzen liegen-
den Werte des Trifructosangehaltes des Roggenmehles
engen die vorgeschlagene Methodik stark ein, es sei
denn, die Art des zum Verschnitt benutzten Mehles ist
bekannt. Die gleichen Einschriankungen gelten auch fiir
das von C. J. Kruisheer®) benutzte Unterschei-
dungsverfahren. Der aus dem alkoholischen Mehlaus-

1) 4. Bericht vgl. Ztschr. angew. Chem. 43, 145, 171, 195 [1930].
8%) Vgl. hierzu F. Fischler, Zur Bedeutung des Zuckers
als Brennstoff des Lebens, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch.
pharmaz. Ges. 269, 9 [1931].

86) Vgl. hierzu H. v. Euler, Ztschr. angew. Chem. 44,
583 [1931].

87) Vgl. hierzu A. Harden, ebenda 43, 205 [1930].

88) J. Tillmans, H. Holl u. L. Jariwala, Ztschr.
Unters. lebensmittel 56, 26 [1928].
#9) Ztschr. ges. Mithlenwesen 7, 21 [1930].
%) Rec. Trav. chimn. Pays-Bays 50, 153 [1931].

(Fortsetzung aus Heft 1, S. 13.)

zug durch Zugabe von Natronlauge als schwer losliches
Salz abgeschiedene und durch Zentrifugieren abgetrennte
Niederschlag, der den in Mehlen praformierten Zucker
mit enthalt, wird invertiert. Man bestimmt z. B. mit
Fehlingscher Losung einerseits die Gesamtreduktion
und anderseits den Fructosegehalt durch Reduktion
mit alkalischer Jodlésung nach J. M. Kolthoff. Aus
diesen Daten lafit sich dann der Gehalt an Trifructosan
berechnen,

Die schon im letzten Berichte ausfiihrlich beschrie-
bene Methede zur Unterscheidung von Obst- und Trau-
benwein nach J. Werder?®), gegriindet auf die An-
wesenheit von in Betracht kommenden Mengen von
Sorbit im Traubenwein, hat sich in der lebensmittel-
chemischen Praxis weiter bewdahrt. Die von verschie-
denen Analytikern beobachteten unterschiedlichen Be-
funde haben bei wiederholter Uberpriifung zu einer
schrittweisen Ausgestaliung gefithrt. W, Diemair
und G. Lix?®) konnten die Unterschiede im Schmelz-
punkt des isolierten ,,Dibenzalsorbits* damit erklidren,
dafl bei der Abscheidung ein von den obwaltenden Be-
dingungen abhingendes Gemisch von Mono- und Di-
benzalsorbit erhalten wird, in dem sich nach
Cl. Zach®) auch Tribenzal-Sorbit befinden soll. Eine
unmittelbare Identifizierung des Sorbites durch Ermitt-
lung des Schmelzpunktes des Kondensationsproduktes
erscheint somit nicht moglich. W, Diemair und
G. Lix geben aber eine Arbeitsvorschrift an, nach der
sich aus Obstwein und seinen Verschnitten unter be-
stimmten Versuchsbedingungen eine kristalline Abschei-
dung von Mono-Benzalsorbit erzwingen lait. Auf
den gesammelten Erfahrungen weiterbauend, haben
B.Bleyer, W.Diemairund G. Lix®) die Entwick-
lung des Verfahrens nach der bisher nicht beriicksich-
tigten quantitativen Seite ins Auge gefafit. Die von
G. Reif®) nachgewiesenen Storungen der Konden-
sation durch Zucker (schon von J. Werder erwihnt)
sowie insbesondere durch Dextrin werden dadurch be-
seitigt, dafl der reduzierende Zucker vergoren, dann der
entgeistete Wein entfirbt und im Vakuum eingedampft
wird. Die Hauptmenge der Dextrine und gewisse andere
Stoffe (Eiweif3, Salze) fillt man mit Methylalkohol aus.
Das in dieser Weise vorbereitete Produkt wird der Kon-
densation zu Dibenzal-Sorbit unter strenger Einhaltung
der Versuchsbedingungen (Konzentration, Temperatur,
verwendete Reagenzien) unterworfen; die Identifizierung

1) Mitt. Lebensmittelunters, Hygiene 19, 204 [1928]; 20, 7
11929]; 21, 121 [1930].

92) Ztschr. Unters. Lebensmittel 60, 305 [1930].

°3) Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 21, 123 [1930].

94) Ztschr. Unters. Lebensmittel 62, 297 [1931].

*s) Ebenda 59, 99 [1930].
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erfolgt durch Uberfithrung in den Hexaacetyl-Sorbit®®),
dessen Schmelzpunkt bei 98 bis 99° liegt. Die Ergebnisse
sind qualitativ sehr befriedigend und kénnen innerhalb
der gegebenen Grenzen als Grundlage einer abschitzen-
den quantitativen Auswertung dienen.

Das Werdersche Sorbitverfahren kann nach
Untersuchungen von E. Philippe und C. Hart-
mann?®) sowie O, E. Kalberer®) auch zur Unter-
scheidung von Obst- und Weinessig, zum Nachweis von
ApfelsiiBmost in TraubensiiBmost®®) und nach C. F.
Muttelet9) zur Beurteilung von Apfelgelee heraa-
gezogen werden. Da bei der Abpressung des Apfelsaftes
der Sorbit weitgehend entfernt wird, miissen Gelees, bei
deren Herstellung PrefSriickstdinde Verwendung gefunden
haben, durch relativ niedrigen Gehalt auffallen.

In diesem Zusammenhang ist noch eine Frage zu
erortern, bei welcher der Analytik durch den Ausbau
unserer Vorstellungen {iiber die Girung der Kohle-
hydrate neue Hilfsmittel erschlossen wurden. Durch
C. Neuberg und seine Schule ist gezeigt worden, dafl
unter dem Einflul des Fermentes Carboligase®®a) der
bei der Garung intermediir entstehende Acetaldehyd
zu Acetylmethylecarbinol (CH;.CO.CHOH.CHs) konden-
siert werden kann (C. Neuberg und E. Rein-
furth!v). Nun ist Acetylmethylcarbinol in vergorenen,
nicht essigstichigen Sdften nicht nachgewiesen worden;
dagegen haben C. Neuberg und F. Nord 1) gefun-
den, dal das Oxydationsprodukt dieser Verbindung, das
Diacetyl (CH..CO.CO.CHs), von girender Hefe zu
Butylenglykol [CHs;.CH(OH).CH(OH).CH;] reduziert
wird, Sonach lag die Vermutung einer Anwesenheit
dieses Glykols in vergorenen Fliissigkeiten nahe.
J.Pritzker und R. Jungkunzt?) sind diesen Ge-
danken nachgegangen und haben in Obst- und Trauben-
wein Mengen bis zu etwa 0,6°/0 2,3-Butylenglykol (auf
dem Umweg iiber Diacetyl) ermittelt. Die analytische
Bedeutung dieser Feststellung liegt darin, dal dieses
Glykol (@hnlich wie Glycerin) ein charakteristisches
Nebenprodukt der alkoholischen Girung ist. Auf diese
Weise ist den bisherigen chemischen Reaktionen auf
stattgefundene Girung eine weitere hinzugefiigt und z. B.
die zolltechnisch wichtige Unterscheidung der Mistella-
weine (stummgemachte Moste) von den richtigen Siif}-
weinen erleichtertiot),

Seit dem Jahre 1905 weil man, dafl Gérungsessig
Acetylmethylcarbinol enthilti®), dessen genetischer Zu-
sammenhang mit dem 2,3-Butylenglykol einerseits und
den1 Diacetyl anderseits gegeben ist. J. Pritzker und
R. Jungkunz?e) weisen darauf hin, dafl das Acetyl-
methylcarbinol als reduzierender Stoff (Sdp. 148°) bei
der Zuckerbestimmung im Extrakt zu Stérungen Anlafl

98) Vgl. H. Jahr, ebenda 59, 285 [1930]. G. Fiessel-
mann, Chem.-Ztg. 55, 490 [1931]. M. Klostermann u.
W. Fachmann, Ztschr. Unters. Lebensmittel 61, 100 [1931].

97y Mitt. Lebensmittelunters. Ilygiene 21, 34 [1930].

%) Ebenda 21, 93 [1930].

9) J, Kochs, Konserven-Ztg. 1930, Nr. 20.

1009 Ann. Falsifications 23, 79 [1930].

100a) Vgl. hierzu aber W. Dirscherl u. E. Braun, Ber.
Disch. chem. Ges. 63, 416 [1930]. W. Dirscherl, Ztschr.
physiol. Chem. 188, 225 [1930]; 201, 47, 78 [1931].

101) Biochem. Ztschr. 143, 553 [1923].

102) Ber. Disch. chem. Ges. 52, 2248 [1919].

103) Ztschr. Unters. Lebensmittel 60, 484 [1930].

104) J, Pritzker u. R. Jungkunz, Mitt. Lebensmittel-
unters. Hygiene 21, 236 [1930].

105 Pastureau, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 90
[1907]; Journ. Pharmac. Chim. 21, 593 [1905].

we) Mitt. Lebensmittelunters, Hygiene 21, 354 [1930].

gibt. Fiir die Ermittlung dieser Verbindungen haben die
beiden Autoren einen neuen Weg gezeigt.

Unter Anlehnung an f{rithere Untersuchungen?®?)
haben sich Th. Mer1*) und H. Beitter®) neuer-
dings mit dem in Kaffee, Zichorie, Holzteer, insbesondere
auch im Malzkaffee auftretenden Maltol (2-Methyl-3-oxy-
pyron) beschiftigt. Sie konnten zeigen, dal es durch
pyrogene Zersetzung amylolytischer Fermente zustande
kommt und bei der Rostung nur zum kleinen Teil
fliichtig ist. Durch Ausarbettung einer kolorimetrischen
Bestimmungsimmethode wird die quantitative Erfassung
ermoglicht, womit zuverldssige Anhaltspunkte fiir die
Beurteilung des Milzungsgrades gewonnen werden. Es
wird abgeleitet, dafl eine normal gemilzte Gerste (bis
zu % Kornlinge) einen Malzkaffee liefert, der min-
destens 6 mg Maltol in 10 g enthilt. Die in der Ver-
ordnung iiber Kaffee-Ersalzstoffe und Kaffee-Zusatzstoffe
vom 10. Mai 1930 festgelegte Regelung erhilt durch
diese Untersuchungen eine treffliche analytische Stiitze.

Die Kohlehydrate sind, wie insbesondere neuere
Untersuchungen gelehrt haben, der Ausgangsstoff fiir
verschiedenartige Geruchs- und Geschmacksstoffe, die
bei der Zubereitung der Lebensmittel daraus entstehen
und deren Charakter entscheidend bestimmen. Der ur-
alten Erkenntnis von der Rolle des Carainels haben sich
neuerdings Erfahrungen iiber das Aroma des gerdsieten
Kaffees sowie der praktisch bedeutsamen Ersatz- und
Zusatzstoffe angeschlossen. Nach H. Staudinger und
T. Reichstein9) ist das Aroma des Kaffees un-
einheitlich; die Vielheit der Komponenten war von Art
des Kaffees und der Réstmethode abhingig. In dhnlicher
Weise kldrten T. Reichstein und H. Beittert)
die Zusammensetzung des Aromas der gerdsteten
Zichorie auf. Gleichfalls als Ausgangsstoff kommt Kohle-
hydrat in Betracht fiir die Bildung des schon erwihnten
Diacetyls!*?) der Aromakomponente der Naturbutter.

Eine Reihe von Untersuchungen verfolgt das Ziel,
die Beurteilung und Unterscheidung von Natur- und
Kunsthonig auf gesichertere Grundlage zu stellen. Von
C.Griebel) wird im Hinblick auf die Honigeinfuhr
die mikroskopische Pollenanalyse systematisch ausgebaut.
J.Fieheund W. Kordatzkis) sowieJ. Weifi''*)
haben die F i e h e sche Reaktion quantitativ ausgestalter;
erstere ermitteln das Oxymethylfurfurol durch Aus-
scheidung als Phloroglucid, letzterer fillt den Aldehyd
mit p-Nitrobenzhydrazid als Hydrazon. Nach der Ver-
ordnung iiber Honig vom 31. Mérz 1930 sind solche Pro-
dukte als vordorben zu beanstanden, bei denen durch
Erhitzen die diastatischen Fermente zerstért oder stark
geschwicht sind. Mehrere Untersuchungen haben sich
neuerdings deshalb mit der Bestimmung -der Diastase
befafit. Die von F. G oth e begriindete Methode (diasta-
tischer Abbau von Stiarke) hat sich als geeignet er-
wiesen!ts).

163} Th. Merl, Ztschr. Unters. Lebensmittel 52, 321 [1926].
108) Ebenda 60, 216 [1930].

109) Zur Kenntnis und Beurteilung der Risterzeugnisse aus
Zerealien mit verschieden hohem Milzungsgrad unter be-
sonderer Berilicksichtigung des Malzkaffees. Diss., Miinchen 1930,
Universitat. 110) Vgl D.R. P. 457 266; 484 244; 489613.

111) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 816 [1930].

112) Schmalfufl u. Barthmeyer, a.a.0.

113) Ztschr. Unters. Lebensmittel 61, 241 [1931].

114) Ebenda 56, 490 [1928]; 58, 69 [1929).

13) Ebenda 58, 320 [1929].

16) J. Fiehe u. W. Kordatzki, ebenda 55, 163 [1928].
L. Laband, W, Bartels u. A, Fauth, ebenda 61, 56
[1931]. F. E. Nottbobhm u. F. Lucius, ebenda 61, 182
[1981]. K. Braunsdorf, ebenda 60, 575 [1930].
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Als im wesentlichen auf empirischer Grundlage be-
ruhend, entsprechen die reduktometrischen Methoden zur
Bestimmung der Zuckerarten vielfach den Anforderungen
nur teilweise, und das Stireben nach analytischer Aus-
gestaltung fithrt immer wieder zu neuen Vorschligen,
so zu denen von O. Svanberg!?) (Ermittlung von
Monosacchariden bei  Gegenwart von  Lactose),
H. G oh r %) (Milchzucker nach H. C. Hagedorn und
B. N. Jensent"), M. Macleod und R. Robin-
son 2) zum mikroanalytischen Ausbau der jodometri-
schen Methode nach R. Willstétter und G. Schu-
del), J. Dubaquié??) (graphisches Verfahren zur
Analyse von Zuckergemischen). R. Beutler ??) hat
interessante Untersuchungen iiber den Zucker in Bliiten-
nektaren ausgefiihrt. Die Zuckerkonzentration schwankt
danach zwischen 8 bis 70%; es finden sich Glykose,
Fructose und Saccharose; andere Zuckerarten lielen
sich nicht mit Sicherheit identifizieren. J. Grofifeld
und G. Hollatz2%) haben sich it dem Nachweis und
der Bestimmung des Dextrins in Lebensmitteln be-
schiftigt. Sie finden, daffi aus kolloidhaltigen Losungen
dieses Stoffes durch Erzeugung des Niederschlages aus
Kaliumferrocyanid und Zinkacetat die Kolloide ein-
schliefllich der kolloidgeldsten Stirke entfernt werden
kénnen, ohne dal Verluste an Dextrin auftreten. Ferner
wird die Methode der Abscheidung des Dextrins mit
Alkohol analytisch ausgestaltet und an Honig, Fruchtsaft,
Fruchtgelee, Persipan usw. ausprobiert. Die experimen-
tellen Ergebnisse werden in eine Arbeitsvorschrift Hir
Dextrinermittlung in Backwaren, Mehlen usw. zusammeu-
gefafit.

Wiahrend am Aufbau der Zellwandung nach den
neueren Anschauungen vorzugsweise die widerstands-
fahige Cellulose beteiligt ist — von H. Prings-
heim'*) und Mitarbeitern wurde gezeigt, dafl die Ge-
riistsubstanz der Kohlarten keine Cellulose im land-
laufigen Sinne ist — tritt in den Mittellamellen sowie
den Inkrusten der Zellwinde das Pektin auf. Es ist
lebenswichtig durch seine Fahigkeit zur Wasserspeiche-
rung oder Quellung, durch sein Vermoégen, sich in Form
von Gallerten und Gelees abzuscheiden. Die Zusammen-
setzung des Pektins der verschiedenen Pflanzen scheint
im wesentlichen gleich zu sein. Lebensmitteltechno-
logisch ist es neuerdings von erheblich praktischer Be-
deutung geworden. Vor allem das leicht 18sliche Pektin
aus Johannisbeeren, Apfeln, Citronen ist durch starke
Gelbildung ausgezeichnet, von der man in der Marme-
laden- und Geleeindustrie Gebrauch macht. Es werden
sowohl fliissige wie feste Priparate in den Handel ge-
bracht?¢), F. Ehrlich und seine Mitarbeiter haben ge-
zeigt!?”), daf} als wesentlichstes Bauelement des Pektins
die Tetragalakturonsiiure von ringformiger Struktur an-
zusehen ist, die als Di-, vor allem aber als Tri- und Tetra-
methylester fiir die Gelbildung in Betracht kommt. Man
kann den Satz pragen, dafl das Gelierungsvermogen der

117) Ztschr. physiol. Chem. 188, 219 [1930].

118) Ztschr. Unters. Lebensmittel 59, 90 [1930].

119) Biochem. Ztschr. 135, 46 [1923].

120) Biochemical Journ. 23, 517 [1930].

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

122) Ann. Falsifications 22, 352 [1929].

123) Ztschr. vergleichende Physiol. 12, 72 [1930].

133) Ztschr. Unters. Lebensmittel 59, 216 [1930].

125) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2025 [1928]; 62, 831 [1929];
63, 664 [1930].

1z6) Vgl. C. Griebelu. F. Wei8, Ztschr. Unters. Lebens-
mittel 38, 189 [1929].

127) Ztschr. angew. Chem. 40, 1035 [1927]; 42, 599 [1929];
43, 177, 1072 [1930]; 44, 463 [1931].

Pektine mit dem Gehalt an Galakturonsiure und Meth-
oxyl ansteigt. In diesem Zusammenhang sei noch folgen-
des hervorgehoben. Es ist bekannt, daff harte Wisser
fir das Garkoechen der Leguminosen ungeeignet sind.
Die dltere Meinung nahm als Ursache hierfiir die Bildung
schwer loslicher Calcium- oder Magnesium-Legumin-
Verbindungen an. . Neuere Untersuchungen!?®) machen
es aber wahrscheinlich, daf3 vielmehr die Pektinstoffe
mit den héartebildenden Bestandteilen des Wassers
reagieren, das Auflésen der Mittellamelle und damit das
Garwerden verzogern,

3. Eiweifistofte,

So bedeutungsvoll die Ergebnisse auf dem Gebiete
der analytischen, physiologischen und enzymatischen Ei-
weifichemie und ihrer Anwendung, z. B. auf das inter-
essante Kapitel der Struktur, Festigkeit und Kontraktili-
tiit der tierischen Gewebe!?*), in den letzten Jahren auch
gewesen sind, die unmittelbaren Auswirkungen auf die
Lebensmittelchemie sind relativ gering. Noch reichen
unsere Kenntnisse nicht aus zum Ausbau eines Systems,
das die exakte Unterscheidung der Eiweifistoffe nach
ihrer Herkunft sowie Beschaffenheit méglich macht.
Erste Ansitze nur sind zu erkennen, die von der
approximativen Kennzahlenuntersuchung zur vertieften
Analyse leiten.

Von den auf physiologisch-chemischem Gebiete ge-
wonnenen Kenntnissen verdient hervorgehoben zu wer-
den, dafl nach F. Kno op ) bei der biologischen Syn-
these der Aminoséuren die Ketosduren eine besondere
Rolle spielen, Es liefl sich zeigen, dal z. B. die Des-
amidierung des Alamins auf dem Wege der Dehydrie-
rung zunichst zur Iminosdure und dann unter Am-
moniakabspaltung zur Brenztraubensidure fithrt, die
ihrerseits im reduzierenden Milieu (Wasserstoff-Atmo-
sphire) bei Gegenwart von Ammoniak mit guter Aus-
beute wieder in Alanin zuriickverwandelt werden kann.
Dieser Modellversuch, dessen gedankliche Ubertragung
auf biologische Systeme auf prinzipielle Einwinde nicht
stoft, erfahrt eine wesentliche Stiitze durch die Befunde
von J. Bjorkstén:t), wonach die Darreichung von
Brenztraubensiure bei hoheren Pflanzen die Amino-
siurebildung auflerordentlich steigert. Damit ist zwischen
Kohlehydrat und Protein eine Beziehung hergestellt, die
auf der Dreikohlenstoifkette der Brenztraubenséure
(bzw. dem ihr nahestehenden Methylglyoxal) ruht.

In zweifacher Richtung vor allem hat das eingehende
Studium des enzymatischen Abbaues der Eiweifstoffe zu
grundsitzlichen Fortschritten gefithrt. Auf der einen
Seite ist es mit Hilfe der in ihrer Wirkungsweise so
auflerordentlich fein abgestimmten Enzyme moglich ge-
worden, mannigfache neue Gesichtspunkte zum Problem
des Aufbaues der Proteine zu gewinnen. So gelang es
z. B. E. Waldschmidt-Leitz®?), durch fraktio-
nierte enzymatische Hydrolyse mittels der Protaminase
zu zeigen, dal am Aufbau der eihfachen Protamine
Clupein und Salmin 15 bzw. 21 nach Art und Menge be-
kannte Aminosiurereste beteiligt sind.

Auf der andern Seite hat man dank der vor allem
von R. Willstédtter entwickelten priparativen Me-
thoden der Adsorption und Elution in vielen Fillen die

12%6) J. P.van der Marel, Pharmac. Weekbl, 59, 82
[1922]. A. Miiller, Ztechr. Unters. Lebensmittel 58, 608 [1929].

120) K. H. Meyer, Biochem, Ztschr. 214, 253 [1929].

136} Miineh. med. Wchsehr. 73, 2151 [1926].

13t) Biochem. Ztschr. 225, 1 [1930].

132y Ztschr. angew. Chem. 44, 465 [1931]. E. Wald-
schmidt-Leitz,F.Ziegler,A.SchéaffneruLWeil,
Ztschr. physiol. Chem. 197, 219 [1931].
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Aufspaltung der tierischen und pflanzlichen proteolyti-
schen Enzymsysteme in ihre Einzelkomponenten ver-
wirklicht und deren genaue Umschreibung moglich ge-
macht. Damit steht man am Anfang einer Systeinatik,
die besonders den Fernerstehenden durch die ver-
wirrende Vielheit der bisher beschriebenen Proteasen
hindurchleiten kann. Aut Grund der Untersuchungen
der R. Willstatterschen Schule, insbesondere von
E. Waldschmidt-Leitz, von W. GraSimann
sowie ihren Mitarbeitern, hat man an die Stelle der
frither aus aufleren (dem Fundort entsprechenden) Griin-
den ahgeleiteten Dreiteilung der proteolytischen Enzyme
nach Pepsin, Trypsin und Erepsin die chemisch begriin-
dete Zweiteilung der Proleasen nach Proteinasen [Pep-
sin-Gruppe (Pepsinasen), Pankreas-Proteinase (Tryp-
tasen), Kathepsin-Gruppe (Papainasen)] und nach
Ereptasen (oder Peptidasen) [Carboxy-Polypeptidase,
Amino-Polypeptidase, Dipeptidase, Iminopeptidase (Pro-
linase)] zu setzen. Wihrend die Proteinasen sich hin-
sichtlich ihrer Wirkung auf die Spaltung von Proteinen
sowie natiirlichen Peptonen beschrinken, Peptide aber
nicht angreifen, hydrolysieren umgekehrt die Ereptasen
nur Peptide, nicht aber native Proteine. Das Pepsin fallt
bei dieser Einteilung unter die ‘Gruppe der Proteinasen,
das Erepsin unter diejenige der Ereptasen, wilhrend das
System Trypsin hinsichtlich seiner Komponente Pan-
kreas-Proteinase (Tryptase) zu den Proteinasen, hin-
sichtlich seiner Komponente Carboxy-Polypeptidase aber
zu den Ereptasen gehdrt. Uber die Unterbringung des
Labes (Chymosin) in diesem System besteht noch keine
Klarheit.

Das tiefere Eindringen in die Natur der Proteasen
zeigt immer deutlicher die engen Beziehungen zwischen
den tierischen und pflanzlichen proteolytischen Systemen.
Insbesondere gilt dies auch fiir die zur Entfaltung der
Wirksamkeit notwendigen Aktivatoren der Proteinasen.
Durch die Sicherstellung des Befundes, daff Glutathion
{Glutamyl-Cystyl-Glykokoll) nur in seiner Sulfhydrylforin
aktiviert, in der oxydierten Disulfidform aber sich in-
ditferent verhalt:®?), ist eine Briicke zwischen den phy-
siologisch wichtigen hydrolytischen und oxydativen Pro-
zessen jm Korper geschlagen: der Eiweiffumsatz wird
mit den Oxydoreduktionsvorgingen gekoppelt. Abgesehen
von der unmittelbar physiologischen Bedeutung diirite
diesen Beobachtungen auch ein lebensmittelchemischer
Inhalt beizulegen sein. Die Herausldsung eines Lebeuns-
mitlels aus dem Verband des Herkunftsindividuums ist
mit einer Unterbindung der natiirlichen Sauerstolfzufuhr
zu den Zellen verkniipft. Es wird zu einer Anhiufung
von Glutathion in der Sulthydrylform kommen, und diz
anwesenden Proteinasen entfalten eine gesteigerte Ab-
bautiligkeit. Die dadurch verursachten Verédnderungen
(hinsichtlich Konsistenz, Geruch, Geschmack, in techno-
logischer und ernidhrungsphysiologischer Beziehung)
kénnen den Charakter des Lebensmittels tiefgehend be-
einflussen. Es erscheint aussichtsreich, die bei der Aul-
bewahrung sich voliziehenden erwiinschten Vorgénge
(z. B. Abhéngen des Fleisches) sowie diejenigen beim
Verderben (im Hinblick auf die Haltbarmachung) unter
diesen Gesichtspunkten zu betrachten.

Die Proteine spielen als Ausgangsstoffe fiir die Bil-
dung mannigfacher Geschmacksstoffe (meist durch hydro-
lytischen Abbau) eine wichtige Rolle, und ein Eindringen
in dieses noch sehr wenig bekannte Gebiet 14t wert-
volle Fortschritte erwarten. Den wiirzenden Eigeil-
schaften der Aminosiduren gesellt sich die Fahigkeit

133) E, Waldschmidt-Leitz u. Mitarb.,, Naturw, 18,

644 [1930]. W. Grafimann, O. von Schoenebeck u
H. Eibeler, Ztschr. physiol. Chem. 194, 124 [1931).
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hinzu, die Magensaftsekretion anzuregen und damit
verdauungsfordernd 2zu wirken. Wie insbesondere

A. Bickel') und Mitarbeiter gezeigt haben, entfalten
eine solche Titigkeit vor allem jene Gemische von
Aminoséuren, wie sie bei der Hitzezubereitung des
Fleisches entstehen. Daneben diirften nach A. Bickel
und C. van Eweyk ) die Aminosiiuren wenigstens
teilweise auch als Ausgangspunkt fiir die Bildung jener
Stoffe (Sekretine) in Betracht kommen, die auf nervésem
Wege die Magensaftabscheidung anregen. Unter dem
EinfluB erh6hter Temperaturen werden sogenanute
Hitzesekretine gebildet. Hierbei diirfte vielleicht, um
ein Beispiel anzufiithren, eine unter Decarboxylierung des
Histidinkomplexes des Fleischproteins zustande kom-
mende Histaminbildung eine Rolle spielen. Interessant
ist, daB mach A. Scheuneri und H. Bischoff1%)
hinsichtlich des Erndhrungseffektes bei Versuchstieren
rohes und gekochtes Fleisch keinerlei entscheidende
Unterschiede ergaben.

Was die Analytik der Proteine unter Beschriankung
aut die Lebensmittelchemie anlangt, so sei kurz folgen-
des hervorgehoben. Die Methode von J. Tillmans,
P. Hirsch und F. Stoppel??) zur Bestimmung der
Aminosduren Tyrosin und Tryptophan, auf der quaati-
tativen differenzierenden Auswertung der Xanthoprotein-
reaktion beruhend, wurde von H. Bauer und
E. Strauf®8) auf Nitroglobine sowie zur Ermittlung
der Verteilung von Nitrogruppen auf Tyrosin und Tryp-
tophan angewendet. Dabei stellte sich heraus, dafl die
Nitrierung, die Ursache der Farbgebung, in erheblicher
Weise von den Versuchsbedingungen, z. B. der Tempe-
ratur, abhiingig ist und nicht ganz eindeutig verliuft,
wodurch unter Umstinden Stérungen eintreten konnen.

An die Stelle der picht eindeutigen Farbreaktionen
zum Nachweis des weitverbreiteten Glykokolls mit
Phenol und Natriumhypochlorit bzw. mit wisserigem
Eisenchlorid setzt W. Zimmermann?®) jene, die
mit Natronlauge und o-Phthaldialdehyd bei nachtrig-
lichem Ansiduren zu einer intensiven Violettfirbung
fithrt; Ammoniak und Monaminosiuren sollen diese
Farbreaktion nicht stéren; nur die mit Phosphorwolfram-
sidure fillbaren, also leicht entfernbaren Stoffe (Histidin,
Histamin, Carnosin, Arginin, Cystein, Glutathion in der
Sulfhydrylform) zeigen ebenfalls violette Farbtone. Von
H. Ley und B. Arends®) wird versucht, die quali-
tative wund quantitative Analyse von Aminosduren-
gemischen durch Heranziehung des absorptiometrischen
Verhaltens der Cuprisaize dieser Sduren im sichtbaren
Spektralgebiet sowie der freien Sauren im Ultravioletten
auszugestalten. Zur quanlitaliven Bestimmung der
Kohlehydratkomponenten im Eiweifl der wichtigsten
Lebensmittel arbeiten J. Tillmans und K. Phi-
lippi*) unter Benutzung der Zuckerreaktionen sowohl
nach Molisch (Thymol) wie auch nach Tollens
{Orcin) ein colorimetrisches Verfahren aus, bei dem nur
der stickstofffreie Zucker erfaBt wird, nicht aber z. B.
Gluoosamin. Die Anwendung der Methode auf mannig-
fache Proteine lehrt, dafi, abgesehen von den Glyko-

134) Internat. Beitrige zur Path. und Therapie der Er-
ndhrungsstérungen 9, 75 [1914). Arch. Verdauungskrankheiten
46, 1 [1929]. Vgl. auch Schweitlzer, Bjochem. Ztschr. 107,
256 [1920].

135) (Yber Hitzesekretine, Sitzungsber. Preul. Akad. Wiss,,
Berlin, 7. 4. 1921; zit. nach Biochem. Ztschr. 199, 434 [1929].

138) Biochem. Zischr. 219, 186 [1930].

137) Ebenda 198, 379 [1928]. 138) Ebenda 211, 191 [1929].

139) Ztschr. physiol. Chem. 189, 4 [1930].

140) Ebenda 192, 13t [1930].

141) Biochem. Ztschr. 215, 36 [1929].
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proteiden, auch in anderen Eiweiarten die Kohlehydrat-
komponente chemisch, nicht blof§ adsorptiv gebunden
vorliegt. Dies trifft vor allem zu auf die Proteine aus
Dotter und Weil des Eies, in dem von H. D. Kay und
P. G. Marshall?) neben dem bekannten Vitellin noch
ein zweites, Livetin genanntes Protein gefunden wurde,
ferner beim Legumin, Glycinin, Glutamin und Erbsen-
globulin; bis auf kleine Mengen sichtlich beigemengten
Kohlehydrates erwiesen sich als frei das Casein aus Kuh-
und Ziegenmilch und das Myosin der untersuchten
Fleischarten.

Einen analytisch interessanten Vorschlag zur Ver-
folgung der Eiweilhydrolyse macht H. A. Krebs 1),
Man 16st das Protein in Fliissigkeiten, die Bicarbonat und
freie Kohlensiure enthalten, gibt die Ldsung mit dem
proteolytischen Enzym in entsprechende Reaktionsgefifie
und bestimmt manometrisch die wéhrend des Versuches
erfolgende Druckinderung des Kohlendioxydes, die auf
die bei der Spaltung entstehende oder verschwindende
Sdure zuriickzufiihren ist.

142) Biochemical Journ. 22, 1264 [1928].
143) Bjochem. Ztschr. 220, 283 [1930].

Mit der vielleicht analytisch ausnutzbaren Ab-
spaltung von gasférmigem Stickstoft aus Proteinen bei
Einwirkung von Natriumhypobromit befassen sich
0. Fiirth und F. Fromm), Das biologisch so0
wichtige Gebiet der EiweiShydrierung wird von
F. Lieben und E. v. Paphazy®) an Aminosduren
studiert, wobei die Beeinflussung der charakteristischen
Farbreaktionen besonders beachtet wird. Betreffs der
Bindung des Calciums in der Milch und ihrer Bedeutung
fir die technologisch aufierordentlich wichtige Lab-
gerinnung gelang M, Riidiger und K. Wurster)
der Nachweis, dafl der gerinnungsfordernde Einflufl hoch-
disperser Calciumsalze (innerhalb der beobachteten
Grenzen) auf die vor allem durch Casein und Caleium-
phosphat stark gepufferte Milch auf Umsetzungen in
den Milchphosphaten zuriickzufithren ist; an einem an-
organischen Phosphatsystem konnte dies modelimifig
bestitigt werden. [A. 188.]

(Fortsetzung folgt.)

1a4) Biochem. Ztschr. 220, 69 [1930].
15) Ebenda 225, 227 [1930]. 14¢) Ebenda 216, 367 [1929].

Bemerkungen zu dem Aufsatz von Ing. L. Harant
iiber ,Schwefelbestimmung im Graphit“').
Von Dr. Karl Swoboda, Kapfenberg.

In diesem Aufsatz wird auf Seite 922, rechte Spalte,
4. Absatz, folgendes mitgeteilt: ,,Anstatt der von Swoboda vor-
geschriebenen 1/, Lauge wurde des schirferen Umschlages
halber mit 8/,4, Alkali titriert.“ — Es ist richtig, dal bei Ver-
wendung einer 2/so0o Lauge von einem Farbenumschlag kaum
gesprochen werden kann. Ich verwende flir die Schwefel-
bestimmung nach dem von mir veréffentlichten Verfahren eine
/.00 Lauge. Eine weitere Verdiinnung der Lauge bietet keinen
Vorteil. — Nach der obigen Darstellung wird der Anschein
erweckt, dal ich eine /59 Lauge vorschreibe. Da dies nicht
der Fall ist, sehe ich mich veranlafit darauf hinzuweisen, daf§
ich in meinem Aufsatz?) von einer n-0,005 Lauge, d. i. eine
5/5000 Oder abgekiirzt n/,,, Lauge spreche. Der Irrtum beruht
offensichtlich auf der scheinbar weniger geldufigen Bezeich-
nung der Normalitét der MaBflilssigkeit in Form eines Dezimal-
bruches.

Uber die Bildung von Calciumnitrid
aus den Elementen.
Bemerkungen zur Arbeit von H. H, Franck und C. Bodea.

Von A. von Antropoff.

H. H. Franck und C. Bodea haben unter dem Titel
»Zur Nitridtheorie der Azotierung von Carbid zu Kalkstickstoff*
eine Arbeit verdifentlicht (1), deren erster Teil die Bildung von
Calciumnitrid aus den Elementen betrifft. Die Verfasser sagen:
»Die vorliegenden Angaben iiber die Calciumnitridbildung
(Brandt,Sieverts, Ruff und Hartmann) geben kein
eindeutiges Bild.“ Die schon 1928 veroffentlichten, eingehenden
Untersuchungen iiber diese Reaktion von A. von Antropotf
und E. Germann (2), und von Dutoitund Schnor! (3),
die zu wesentlich abweichenden Ergebnissen gelangen, werden
aber nur in einer Anmerkung mit den Worten bedacht: ,Die
Arbeiten von v. Antropoff und Germann und von
Dutoit und Schnorf sind nach dem Abschluff dieses Ver-
suchsteiles erschienen. Da sich unsere Ergebnisse mit diesen
Arbeiten im wesentlichen decken, beschrinken wir uns auf
eine kurze Wiedergabe unseres Versuchsmaterials iiber die
Calciumnitridbildung.“ Einerseits bestehen aber, wie schon
erwihnt, sehr wesentliche Unterschiede in den Versuchs-
ergebnissen, und andererseits beschrinken sich H. H. Franck
und C. Bod e a durchaus nicht auf eine Wiedergabe ihres Ver-
suchsmaterials, sondern sie geben Deutungen, die bei

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 921 [1931].
2) Ztschr. analyt. Chem. 77, 269.

Beachtung unserer (und auch ihrer eigenen) Versuchsergeb-
nisse nicht haltbar sind,

Angesichts der vorliegenden Widerspriiche ist es wohl
niitzlich, zunédchst die wichtigsten Tatsachen iiber die Calcium-
nitridbildung hervorzuheben, die allseitige Bestitigung erfahren
haben. Das sind vor allem folgende Ergebnisse der grund-
legenden Untersuchungen von A. Sieverts (4) wund
R. Brandt (5): 1, Handelscalcium kann gegen
Stickstoff,,aktiviund ,,inaktiv‘sein. 2. Aktives
Calcium reagiert mit Stickstoff im Tempe-
raturgebiet von 300 bis 660° mit einem Ge-
schwindigkeitsmaximum bei etwa 440° ist in-
aktiv zwischen 660 und 800° und wird wieder aktiv in
der Néhe des Schmelzpunktes zwischen 800 und 900°. O. Ruff
und H. Hartmann (6) fanden, daf Zusatz von Alkali-
metallen zum Calcium die Aktivitit erhsht. v. Antro-
potff und Germann fanden, daff die verschiedene Aktivitit
von Calciumproben durch das Vorhandensein von mikro-
skopisch kleinen Einschliissen von metallischem Natrium
in der Oberflichenschicht des Calciums bewirkt wird, wobei
die Natriumeinschliisse die Ausgangspunkte der Reaktion sind,
und daf beliebig grofe Calciumstiicke schnell und restlos mit
Stickstoff reagieren, wenn nur eine winzige Menge Natrium auf
eine Stelle der Calciumoberfliche gebracht wird.

AuBlerdem stellten v. Antropoff und Germann
folgende S#tze auf: 1. Die Reaktion zwischen Cal-
cium und Stickstoff bedarf keines Kataly-
sators, oder: eine reine Calciumoberfldache ist
gegen reinen Stickstoff immer hochaktiv. Be-
weise: a) reinstes sublimiertes Caleium lauft beim Erhitzen mit
Stickstoff in kurzer Zeit dunkel an, wobei eine meBbare Menge
Stickstoif aufgenommen wirdl); b) reines, sehr fein verteiltes
Calcium absorbiert Stickstoff schon bei Zimmertemperatur?).
2. Die wihrend der ersten Reaktion sich
bildende dinne Nitridschicht ist fiir Stick-
stoff nicht oder kaum durchliissig. Beweis: Die
anfangs sehr grofle Reaktionsgeschwindigkeit wird in kurzer
Zeit nicht oder kaum mefibar klein3). Das Calciumstiick wird
dadurch ,inaktiv*, das Element Calcium aber natirlich nur
»Scheinbar inaktiv®, 3. Das Calcium verliert seine
scheinbare Inaktivitdat, wenn die Nitridschicht
ausder undurchléissigen in eine durchldssige
Form {ibergeht, was wahrscheinlich auf einem Kristalli-
sationsvorgang beruht. Dabei wird das Nitrid pords, da
das Molekularvolumen des Nitrids kleiner ist als die Summe
der Volumina der freien Elemente. Beweis: Ein Fortschreiten

1) Sieverts,l.c.S.16,v. Antropoffu.Germann,
Lec S.223u.t. 2) Dutoit u. Schnort, Le.
%) Vgl. bes. v. Antropoffu. Germann,lec. S.223u.1.



