Zusammenhang mit Peroxyden besteht: Das Auftreten von
Epihydrinaldehyd setzt die vorherige Bildung von Peroxyden
(Fettsaureperoxyden) voraus!?).

Eine erste Theorie iiber das Entstehen des Epoxy-
Aldehydes hat W. C. Powick!*) entwickelt. Er nimm¢ an, daB
aus der Kohlenstoffkette der Olsure iber Peroxydbildung und
Wasserabspaltung ein Oxydobutendial herausgespalten wird,
das nach Oxydation zur entsprechenden Dicarbonsiure und fol-
gender Abgabe von Kohienmonoxyd und Kohlendioxyd den
Epihydrinaldehyd liefern soll. Das aufgestellte Reaktionsschema
ist experimentell nicht gestatzt und kann schon deshalb nicht
befriedigen.

Bel mehrfach ungesattigten Fettsduren mit ihren isolierten
Lickenbindungen ktnnte man sich vorstellen, daB die zwlschen
den einzelnen Doppelbindungen der Molekel liegenden Dreikoh-
lenstoffsysteme nach vorheriger Peroxyd-Bildung ais Epihy-
drinaldehyd herausgespalten werden. Macht man sich diese Vor-
stellung zu eigen, dang muB man, will man sle auf Olsdure an-
wenden, eine vorhergehende Desaturierung postulieren. Auch
diese Annahmen erscheinen gezwungen und unbefriedigend.

Als weitere Mdglichkeit wire die Bildung des Epihydrinalde-
hydes aus Acrolein als Vorstufe zu erbrtern. Durch Oxydation
geht Acrolein, wie schon erwihnt, leicht in den Epl-Aldehyd
nber. Das erforderliche Peroxyd ist bei in Autoxydation begriffe-
nen Fetten als FettsZureperoxyd immer vorhanden. Eine Stitze
findet diese Annahme darin (vgl. Abschnitt 3), daB beim Erwdir-
men aus Fetten mit mehrfach ungesattigten Glyceriden nach
H. Salway'®) und nach H. D. Gran'¢) Acrolein aus den olefinischen
Fettsduren entsteht, nicht etwa aus dem Glycerin (vgl. Abschnitt
3). Da die Olsaure unter den gleichen Versuchsbedingungen kein
Acrolein gibt, kann die Bildung von Epihydrinaidehyd bei dieser
einfach ungesittigten Fettsiure unmittelbar nicht mit Acrolein
in Zusammenhang gebracht werden. Auch hier wire eine vor-
nerige Desaturation Voraussetzung.

Fest steht die Tatsache, daB Epihydrinaldehyd bei der Autoxy-
dation olefinischer Fette mittelbar oder unmittelbar gebildet
wird. Uber den Chemismus seiner Entstehung ist aber etwas Si-
cheres noch nicht bekannt. Weitere Aufklirung ist vordring-
lich, weill damit die vermutete Bedeutung von Dreikohlenstoff-
Verbindungen auch far den Fettautbau und -Abbau eine bedeut-
same Stfitze erfahren warde.

3. Acrolein belm Abbau der Fette
Im Schrifttum kennt man Acrolein bisher im wesentlichen als
pyrogenes Abbauprodukt des Glycering unter der Mitwirkung
Waaserentziehender Mittel. Neuerdings aber hat E. Ldtzbeyer®)

J Pritzker, Schweiz. A otheker-ztg 1988, Nr. 7/10.
ric. Res. 84, 323 [1926].
IB em. Soc. 109 13 nglg)
ipl.-Arb, Dreldcn Techn. Hochschule 1944: , Zur Wirkungswelse der
Fettantioxygene'',

gezeigt, daB dleser ungesittigte Aldehyd in gewissen Trocken-
gemdsen priformiert vorliegt und bei der Einwirkung von Luft
(Sauerstoff) wesentlich vermehrt zum Nachweis gelangt. Die
Verfasserin spricht die hypothetische Vermutung eines Zusam-
menhanges zwischen Acrolein und Redukton aus:

Die Bildungvon AcroleinausGly-

HCH HCH . '
1 +1.0y | cerin faBt man als zuverldssig und
iﬂ — J; spezifisch ftir Glycerin im freien oder
HCO Hco gebundenen Zustand auf und hat da-
Acrolein Redukton

rauf die Reaktion zur Erkennung von
Glyceriden neben freien Fettsduren gegriindet. Diese Anschauung
ist zu revidieren insofern, als nach den Untersuchungen von H.
Salway'®) sowie von H. D. Gran'®) schon beim Erwirmen auf
100° bei Mitwirkung von Sauerstoff (Luft) aus mehrfach unge-
sittigten Fettsiuren oder Glyceriden .Acrolein entsteht!”). Die
Praformierung dieses ungesittigten Aldehydes erscheint also in
mehrfach ungesittigten Fettsiuren gegeben, und damit wdre ge-
danklich die Bedeutung des Drelkohlenstoftsystems Acrolein ftir
den biologischen Fettumsatz wahrscheinlich gemacht.

Der leichte Ubergang von Acrolein in Epihydrinaldehyd
schidgt weiterhln eine Brdcke zu diesem Epialdehyd, dessen

HCH HCH nahe Beziehungen zum Glyce-

ﬂ —_— |>o rinaldehyd 19:18), .also einem

HC sehr wichtigen Intermedidrpro-
| rlo dukt des Kohlenflydratumsatzes,

HCO H durch Wasseraufnahme offen-
Acrolein Eplhydrinaldehyd kundig sind.

Dle gezeigten, zunichst noch mehr oder minder hypotheti-
schen Zusammenhinge diirften heuristisch von gewisser Bedeutung
sein und lassen die Weitervertolgung dieser Gedankenginge und
ihre experlmentelle St@tzung als sehr wiinschenswert erscheinen.

4. Zusammenfassung

Der physiologisch erwiesene, reversibel geschaltete Ubergang
der drei Hauptnidhrstoffgruppen ineinander 148t erwarten, daB
die dabei auftretenden Intermedidrprodukte gleich oder dhnlich
sind. Bei den als Primirprodukte der Biosynthese zu betrach-
tenden Kohlenhydraten spielen Drelkohlenstoff-Verbindungen
eine zentrale Rolle. Auch bel den Proteinen trifft dies zu. Bei
den Fetten llegen in dieser Richtung aberzeugende Erfahrungen
nicht vor. Das Auftreten von Epihydrinaldehyd und Acrolein
beim autoxydativen bzw. temperaturmiBig milden Abbau ole-
finlscher Fette vermittelt erste Hinwelse fiir die Mbglichkeit, daB
auch beim ‘Fettumsatz Dreikofilenstoffsysteme im chemischen

Geschehen eine Rolle spielen.
Eingeg. am 3. Dez. 1947. [A 94].

2y K. Tdufel u, U. Freimuth, Acmleln als Hitzezersetzungsprodukt von
QGlycerin und von Fetten; im Dru
10) A. Kotz u. K. Richter, ]J. prakt Chem 111, 373 [1925], Autoren haben

die Beziehung Eplhydrlnnlkohol - Glycerin studiert.

Beeinflussung der Haltbarkeit von N&ahrmitteln: eine Aufgabe der

technischen Biochemie
Von Dr. FR. KIERMEIER, Institut filr Lebensmitteltechnologie, Miinchen*).

Zu den Aufgaben der techniachen Biochemie gehtiren Unter-
suchungen, bel denen Richtung, Geschwindigkeit und Starke
einer fermentativen Reaktion gelenkt werden sollen, um damit
die Grundlagen technischer Prozesse erarbeiten zu k8nnen. Zahl-
reiche Gewerbe und Industriezweige wie die der Textilien, des
Leders, der Brauerel und viele andere®) haben davon reichen
Nutzen gezogen, wodurch sie Erzeugnisse verbilligen konnten,
Arbeitsgdnge verbesserten oder grtBere Betriebssicherhelt er-
langten. Eine Relhe von wissenschaftlichen. Institutionen, z. B.
die Kalser-Wilhelm-Institute fiir Leder- und Textilforschung, hat
daher diese Probleme mit Recht systematisch verfoigt, auch in
einigen von der Industrle unterstfitzten und unterhaltenen Insti-
tuten, wie in dem Institut far Zuckerindustrie, ist biochemischen
Fragen ernsthaft nachgegangen worden. In der Weiterentwick-

1) Erweiterte Form eines Vortrages, gehalten anliBlich elner lebensmittel-
technologischen Arbeltstagung in Mdnchen am 26. 6. 1947, Vgl. diese

Ztschr. 69, 282 [
ethoden der Fermentforschung, 111. Bd. 2755 bis

") Baﬁrglmn Myrbdtk
%) A, Hessein F, F’ Nord u, R. Weidenhagen: Handbuch der Enzymologie;
Leipzig 1940, S. 1214—1431.
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lung der Lebensmittelindustrie vermiBt man dagegen die syste-
matische Anwendung biochemischer Arbeitsmethoden und
Gesichtspunkte, ihre Fortschritte und Entwicklungstendenzen
llegen fast ausschlieBlich auf maschinentechnischem Geblet. Viele
Zweige der Lebensmittelindustrie, von denen fast jeder die che-
mischen Industrien im engeren Sinne, z. B. Teerfarbenindustrie,
in Umfang und Erzeugungswert Qiberstelgt!), harren dringend
der Modernisierung, die bisher aus einer gewissen konservati-
ven Einstellung eines GroBtells der Lebensmittelindustrie un-
terblieben ist, wozu die etwas einseitige Richtung der 4lteren Ge-
neration der Lebensmittelchemie und das Fehien eines in diesem
Sinne wirkenden Institutes’) beigetragen haben mbgen. Bei der
auf Grund der Zeitverhiitnisse der letzten Jahre oft gewandelten
Herstellung von Lebensmitteln zelgte sich nun, daB die Ubernahme
der Denk- und. Vorstellungsweise der Biochemie ffir Arbeltsgange

4) A. Schmidt: Die Industrlelle Chemie in ihrer Bedeutung im Weltbild;
Berlin-Lelpzig 1934, S. 1211,

) Im Oqlemm zu den zahlreichen Einrichtungen im Ausland, B. in
der University of California, Berkeley, im Massachusetts lnatltute for
Technology, Cambridge, Mass.
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der Lebensmittelindustrie neue Produkte oder sichere Fabrika-
tionen ermbglichte, die grundiegend unsere weitere Erndhrung
beeinflussen diirften®). Wenn man es bislang als Aufgabe der
technischen Biochemie betrachtete, die Energetik der Zelle fiir die
Dienste der chemischen Industrie auszunutzen?), so erheischen die
Aufgaben der Lebensmittelindustrie zusdtzlich noch, sie gege-
benenfalls zu unterdricken. Pfr eine Reihe wichtiger Indu-
striezweige der Lebensmittelindustrie wie Konserven-, Trock-
nungs- und Gefrierindustrie®) und in den letzten Jahren auch im
ganz groBen Umfange der Nahrmittelindustrie bedeutet die Er-
fallung der Forderung der restlosen Inaktivierung der Fermente
wihrend des Fabrikationsprozesses die Voraussetzung der Her-
stellung haltbarer und schmackhafter Produkte®).

Die Schwierigkeiten von Untersuchungen in der tech-
nischen Biochemie erkldrten sich aus der Forderung, daB Erkennt-
nisse iber das Verhalten einzelner Zelibestandteile gegeniiber
technischen MaBnahmen gesammelt werden sollen, obwoh! noch
andere beeinfluBbare Stoffe vorhanden sind, ja oft liegen sogar
noch-intakte Zellverbiande vor. Je nach der Art der technischen
Bedingungen kann das Substrat mit beeinfluBt werden, es ist da-
her nétig, sich fiber den Umfang des Einflusses unbedingt Kiar-
heit zu verschaffen. Dies ist wiederum nur in zeitraubenden Ver-
suchen moglich, indem von der Reaktion in reinen Lésungen aus-
gegangen wird, um sich danach geeignete Modelle aufzubauen und
um schlieBlich an Geweben, Lebensmitteln und Nidhrmittein die
eigentliche Aufgabe zu studieren; ein Weg, den wir beim Studium
der Troeknungs-”’n“l) und der Gefriereinfliisse1®'3) zwangsldufig
gehen muBten. i

Die besonderen Schwierigkeiten auf dem Lebensmitteigebiet
sind zusitzlich dadurch gegeben, daB woh!l das duBere Erschei-
nungsbild eines Fabrikations- oder Lagerungsfehlers wie das
Braunwerden von Trockengemse, das Strohigwerden von Ge-
frierfischen und das Bitterwerden von Nihrmittein bekannt ist,
daB jedoch die Ursachen und das tatsdchliche Reaktionsge-
schehen unbekannt sind. Ein Vorgang 148t sich aber nur dann
verstehen, wenn die gesamte Reaktionskette iibersehen werden
kann. Umfang und Zahl der Probleme und das geringe Interesse
der Chemiker in Deutschland an der Losung solcher Aufgaben
machen es dem Einzelnen nahezu unméglich mehr in die Tiefe zu
gehen, als es unbedingt ndotig ist!4).

Im folgenden soll am Beispiel der Beeinflussung der Haltbar-
keit von Ndhrmitteln die Arbeitsweise demonstriert und gleich-
zeitig gezeigt werden, dal den vorwiegend an Nihrmitteln erziel-
ten Ergebnissen allgemein¢ Bedeutung fir andere technisch-bio-
chemische Prozesse zukommt. Die Darstellung beschrinkte sich
bewuBt auf Nihrmittel und zog nur dann andere Lebensmittel in
den Kreis der Betrachtung mit ein, wenn Ergebnisse fiir die auf-
geworfene Fragestellung auf diesem Teilgebiet noch nicht vorlie-
gen. Unter Niahrmittel sollen ganz allgemein fabrikmiBige Zu-
bereitungen von Nahrungsmitteln verstanden werden, bei denen
wertvolle Bestandteile in angereicherter, leicht verdaulicher oder
geschmacklich ansprechender Form vorliegen.

1. Uber die Untersuchung von Nihrmittel-
Veriénderungen

Ein Teil unserer Ndhrmittel wie Sojaflocken, Hafermehl,
MaisgricB haben nur eine sehr begrenzte Haltbarkeit gegentber
reinen Stirkeprodukten, wie Kartoffelstirke, die sich jahrelang

9 w. Z&g’elmayer: Die Erndhrung des deutschen Volkes; Dresden-Leip-
zig 1 .

7) Vgl. Fullinote ¢), Seite 727,

%) F. Kiermeier, Dtsche. Lebensmittel-Rdsch. 43, 7T6—77 [19474.

*) F. Kiermeier, Probleme der.Malsverarbeltung, 44, 6—8 [1948].

1%) F. Herrlinger u. F. Kiermeier, Blochem, Z. 317, 1 [1944].

31) Dieselben, ebenda, 318, 413—424 19489].

19) F. Kiermeier, Biochem. Z, 318, 273—296 [1947T].

13) P. Kiermeier, Biochem. Z., in Vorbereitung.

14) Flr dle Dauer gesehen ist dies unbefriedigend und mubB sich eines Tages
richen. Ja man ktnnte meinen, daB die Folgen dieser zu geringen Be-
nchtunf gerade gegenwirtig®) spirbar sind, wenn der Verbraucher un-
befriedigend schmeckende Nahrmittel aus einwandfreien Rohstoffen
abnehmen muB. Andererseits lie%t in dem Zustrdmen von fiir diese SEe-
zialgebiete nicht vorgebildeten Chemikern und in der Bildung dle Le-
bensmittelindustrie ohne, ausreichende Sachkenntnis beratender Aus-
schiisse eine Gefahr, dle unter Umstinden die Skepsis des Praktikers
gegen den Mann von der Wissenschaft verstirkt. Es ist erschreckend,
wie in der letzten Zeit sich manche Chemiker in der Lebensmittelindustrie
auf Grund der Zeitumstinde gezwungenermaBen versuchen, ohne die
Erfahrungen hierfiar zu besitzen. Sie schadigen nicht nur sich seibst,
sondern auch den Kollegen erheblich. Die Lebensmittelindustrie ver-
fangt wie jede andere Disziplin der angewandten Chemie Vorbildung und
Erfahrung, um erfglgreich arbeiten zu ktnnen,
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ohne Qualitdtsminderung lagern lassenl®). Ebenso bewahren helle
Mehle besser ihre urspriinglichen Eigenschaften als dunkle, kleie-
reiche. Als Ursache der Geschmacksverschlechterung werden
vor allem die Fermente angeschen, die in den Aleuron- und Keim-
lingszelten lokalislert sind. Das erscheint zunichst verwunderlich,
well sich die unversehrten GetreidekSrner meist jahrelang ohne
Qualitdtsbeeintrichtigung lagern lassent®). Fiir die Aktivierung
der Fermente in den Mahlprodukten werden eine Reihe von
Tatsachen verantwortlich gemacht, beispielsweise Wegfall des
Schutzes der Schale bei Sonnenblumenkernenl?”), vergrbBerte,
dem Luftsauerstoff ausgesetzte Oberfliche durch die Feinver-
mahlung des Getreides und Storung des fermentativen Gleich-
gewichtes durch Zerquetschen des Keimlingsgewebes. Besonders
scheinen die Fette und Phosphatide dem Angriff zu  unter-
liegen®). Zweifellos werden auch die anderen Zellbestahdteile
verandert, doch beeintrichtigen die Zersetzungsprodukte der
Kohlenhydrate und EiweiBkdorper das Geschmacksempfinden
nur in untergeordnetem MaBe, wihrend .die menschliche Zunge
eine Fettzersetzung von wenigen Tausendsteln bis Hundert-
steln von Prozenten als unangenehm oder sogar als untragbar
empfindet. Fir die einzelnen Verderbsformen mit Sicherheit
die daran beteiligten Fermente angeben zu wollen, ist noch
unmoglich und muB dringende Aufgabe weiterer Arbeiten sein.
Beim Sauerwerden dirften bei Haferflocken Lipasen und Phos-
phatasen!®) beteiligt sein. Ebenso werden Lipasen fiir das Sei-
figwerden!?) verantwortlich gemacht. Ranzigwerden muB den
Lipoxydasen zugeschrieben werden?%), Auch dag bel mais-, hafer-
und roggenkleie-haltigen Produkten so oft beobachtete ‘Bitter-
werden ist noch ungekidrt. Es sind jedoch mit Sicherheit Fer-
mente, die diese Erscheinungen hervorrufen, denn letztere kinnen
durch Erhitzen unterdriickt werden: Diese Lticken in der Erkennt-
nis sind nicht leicht zu schiieBen, weil Mikronachweise flir das
Zersetzungsprodukt gefordert werden, wobei dieses weiter ver-
dndert werden kann?!) oder infolge Symplexbildung sich dem
Nachweis entzieht®?), Andererseits sind Feinnachweise fir die
Fermente notwendig. Die Isolierung der Fermente ist aber wegen
des groBen Ballastes stdrke- oder eiweiB-haltiger Begleitstotfe,
die gberdies ebenfalls verdndert sind, z. B. verkleistert, besonders
schwierig. Durch Anwendung der Mikrotechnik nach Gorbach?®?)
und der manometrischen Warburg-Technik™) gelangen Einblicke
in die Verdnderungen der Fermente bei technischen Prozessen,
tiber die nachstehend berichtet werden soll. Wenn dabei oft Pa-
rallelen gezogen werden, zwischen der Peroxydase-Aktivitat in
cinem Nédhrmittel und irgendwelchen Verdnderungen, so ist das
selbstverstidndlich nicht in der Weise aufzufassen, daB die Peroxy-
dase far die betreffende Verdnderung verantwortlich zu machen
ist, sondern daB sie entweder fiir das unbekannte Ferment ein-
gesetzt wird oder daB ihre Bestimmung vor allem bei Sericnana-
lysen?®®) einfacher oder schneller zu handhaben ist. Man mu# sich
selbstverstdndlich der Tragweite, unter Umstdnden auch der Ge-
wagtheit der SchiuBfolgerungen jederzeit bewuBt sein. Bei der
gestellten Aufgabe, die Haltbarkeit von Nihrmitteln im giinstigen
Sinne zu becinflussen, sind wir trotzdem vor Fehlschliissen be-
wahrt worden, weil wir jede Versuchsvariante im Nahrmittel
selbst zu reproduzieren versuchten und dies dann durch Lager-
versuche auf seine Haltbarkeit priften. Uberdies eignet sich das
Ferment Peroxydase wegen seiner Hitzestabilitdt besonders fiir
die genannten Untersuchungen. Die mit ihm erzielten Ergebnisse
zogen fiir die Praxis Fabrikationsforderungen nach sich, die den
wirklichen gleich oder strenger, jedoch nic milder waren. Damit
wurde die Industrie vor Verlusten durch ungeniigende Ferment-
inaktivierung ihrer Nihrmittel geschiitzt und sic erreichte da-
durch Haltbarkeitszeiten, die heute im allgemcinen far die Ver-
teilung filr notwendig crachtet werden (4 Monate).

’—')——_R. Heif: Anleitung zum Frischhalten der Lebensmittel; Berlin 1945,
1) H. Schmaifup, Milchwiss. 2, 335—47 [1947].

17) F. Kiermeier, Biochem. Z. 318, 265—274 [1947].

%) K. Tdufel, Dtsche. Lebensmittel-Rdsch. 1944, Seite 17—19,

%) Handbuch der Lebensmittelchemie, Berlin 1939, Bd. 1V, S. 295,

¥%) F. Kiermeler u. K. Tdufel, Fette u. Seifen 45, 487 [1938].

31) F. Kiermeier, ebenda 47, 564 [1940].

12) F, Kiermeier, ebenda 48, 11 [1941].

») F. Gorbach, cbenda 47, 499 [1940]; 49, 553°[1942]; 49, 625 [1942].

%) F. Dickens: ,,Die manometrische Methode'' In Bamann-Myrbdck: Me-

thoden der Fermentforschung I, 984, Leipzig 1941.
) H.Diemair u, Hdusler, Z. analyt. Chem. 22, 12—24 [1941].
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2. Hemmung der fermentativen Wirkung

Zunichst hat die Industrie immer den Wunsch, die Fermente
ohne besondere Hitzeanwendung zu inaktlvieren, weil auf diese
Weise andere Zellbestandteile geschont werden oder weil das Le-
bensmittel in seiner ursprilnglichen Beschaffenheit und Eigenart
erhalten bleiben soll. Durcheine Reiherein physikalischerVer-
tahren, die sich auch bei anderen Lebensmitteln bew#hrt haben,
lassen sich zweifellos die Lagerzeiten einer Reihe von Ndhrmitteln
ginstig beeinflussen. Lagerung bei niedrigen Temperaturen?®)
oder in inerten Gasatmosphéren??) verspricht.ein Hinausschieben
einer Geschmacksverschlechterung. Jedoch kbénnen manche
Nihrmittel, wie Mais, so aktive Enzymsysteme enthalten, daB
der Gewinn durch solche Verfahren unerheblich ist?). AuBerdem
vertragt das Ndhrmittel als Massengut der allgemeinen Volkser-

nihrung keinen groBen wirtschaftlichen Aufwand. Dieser ist nur-

bei wertvollen Lebensmitteln wie Ei- oder Milchpulver oder bei
‘gemahlenem Kaftee, die wie die modernen Erzeugnisse des Aus-
landes zeigen in mit inerten Gasen getfallten Blechbehdltern ver-
schickt werden, wirtschaftlich tragbar. Am ehesten lassen sich
noch durch Herstellen von PreBwiirfeln, z. B. bei manchen Sup-
pen und Haferflocken, und durch geeignete Verpackungsmittel
l4ngere Haltbarkeitszeiten erzielen, weil dadurch das Verhdltnis
von Oberfliche zu Inhalt stark verkleinert und dem Luftsauer-
stoft der Zutritt in das Innere erschwert wird. Von den im Flu8
befindlichen Bemiihungen sauerstoff-undurchldssige, nicht me-
tallische Verpackungsmittel zu schaffen, sind nicht nur far die
Lebensmittelfrischhaltung, sondern auch fiir eine Reihe beson-
ders fetthaltiger Ndhrmittel, eine bessere Erhaltung ihrer Quali-
titen zu erwarten. In besonders entwickelten, geformten Nihr-
mitteln wie Ganzkorn-Prdparaten oder solchen in Pastenform
vermégen eBbare Uberziige aus Zucker, speziellen Celluloseestern
und Kakaomassen dhnliche Aufgaben zu tibernehmen. Jedoch
sind bei all diesen Verfahren nur insoweit Haltbarkeitsverbes-
serungen zu erwarten, als an den Verinderungen sauerstoff-be-
darftige Fermentsysteme beteiligt sind. Auch durch die Entfer-
nung der besonders in Mitleidenschaft gezogenen Substrate, z. B.
des Fettes, kann die Haltbarkeit wesentlich verldngert (Mais- und
Sojaprodukte) oder iberhaupt erst ermbglicht werden (Keim-
lingsnahrung). Jedoch bietet die Fettextraktion selbstver-
stidndlich kein Allheilmittel, weil sie im technischen Rahmen nie
hundertprozentig verlduft, denn es verbleibt in den groBtechnisch
extrahierten Produkten stets noch ein Fettanteil von 1-29%,, und
die Fermente werden durch die Extraktion meist nur unerheblich
beeinfluBt. In den Rapsextraktionsschroten -z. B. konnte von
uns noch Peroxydase in erheblicher Aktivitat und Myrosinase
nachgewiesen werden. ‘

Da alle fermentativ bedingten Reaktionen an das Vorhanden-
sein von Wasser gebunden sind, ist von vornherein anzunehmen,
daB in Lebensmitteln mit niederen Wassergehalten kaum
noch fermentative Reaktionen zu erwarten sind. Zweifellos sind
die Verinderungen, in der Zeiteinheit betrachtet, auch auBer-
ordentlich klein, auf mehrere Monate umgerechnet geniigt dies
aber, um die Ndhrmittel verderben zu lassen. Es hat sich in den
letztert Jahren auf Grund der vielen Erfahrungen mit Trocken-
produkten aller Art gezeigt, daB schon geringe Verschiebungen
im Wassergehalt wesentliche Verdnderungen im Geschmack
nach sich zogen. Es ist anzunehmen, da8 es sich hierbei ebenfalls
zu einem groBen Teil um Fermentreaktionen handelt. Verringern
des Wassergehaltes durch vorsichtiges Trocknen bei niedrigen
Temperaturen kann die Haltbarkeit mancher N4hrmittel ver-
l4ngern. Auf Grund der Hygroskopizitit aller Trockenprodukte
muB dann aber dieser Zustand durch geeignete Verpackungs-
mittel*®) erhaltén werden, weil durch die Luftfeuchtigkeit gtin-
stigere Reaktionsbedingungen fiir die Fermente wieder herge-
stelit werden kdnnen. Je nach dem Verlauf der Sorptionsiso-
therme?8) geniigt schon die Erhhung der relativen Luftfeuchtig-
keit um wenige Prozente dazu, die Reaktionsgeschwindigkeit der

) W, Diemair: Die Hal!barmachung von Lebensml!teln und ihre Grund-
lagen, Stuttgart 1946, 2. Aufl. S. 81—

1) G, Kaess, diese Ztschr. §2, 171, [1939], dort zahireiche Literatur spe-
zlellgfz%r ‘Getreide : leerpool Grain Storage und Trapsit Co., Engl. P.
429

) R. Heif: ,,Das Lebensmittel und seine Verpackung', Z. Untersuch.
Lebensmittel, im Dfuck.
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filr die .Verinderungen verantwortlichen Fermente extrem zu
steigern. (Bild 1).
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Bild 1

EinfluB der Luftfeuchtigkelt auf die Saurezah! der Petrolitherextrakte von
geschiiten Sonnenblumensamen nach mehrmonatiger Lagerung bel 28°. *7)

Daraus ergibt sich, daB selbst in ,trockenen* Pulvern mit
termentativen Umsetzungen zu rechnen ist, womit sich auch
zahlreiche Beobachtungen {iber die verschiedene Haltbarkeit
mancher Enzympriparate aufkldren. Fir eine Reihe von Indu-
strien aus dem Gebiet der technischen Biochemie wire es dringend
erwiinscht, etwas iiber die Kinetik der Fermentreaktion im festen
Zustand zu erfahren. Die experimentellen Schwierlgkeiten, Fer-
ment-Modellversuche in wasserarmen Medien oder sogar in Pul-
vern ablaufen zu lassen, sind jedoch so groB, daB dieses Vorhaben
nur schrittweise vorgenommen werden kann. Unsere Versuche
tiber den EinfluB des gefrorenen Substrates'?) auf die Aktivitat
von Fermenten und aber den EinfluB der Katalase auf die Peroxy-
de in festen Fettemulsionen?®) stellen die ersten Arbeiten in dieser
Richtung dar, wobei der Wasserentzug durch Ausfrieren des
Wassers hergestellt wurde. In anderen Versuchen stellten wit
durch Verdampfen des Wassers bei 28° einen verschieden hohen
Gehalt an Trockensubstanz ein. In Bild 2 wird ein solcher Ver-
such wiedergegeben, bei dem die fermentativ bedingte Sauer-
stoff-Aufnahme eines Birnensaftes, dessen Wassergehalt von

889, auf 28Y%, erniedrigt worden ist, bestimmt wurde. Danach
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Bild 2

EinfluB des Wassergehaltes auf? die Reaktlonsgeschwindigkelt der fiir die
Sauerstoffaufnahme verantwortlichen Fermente in einem Birnensaft,
weist die Fermentreaktion im wasserarmen Zustand noch rund
1/,0 der urspranglichen Stirke auf; ein Wert, der genigt, daB
sich in dem Fabrikat bei ldngerer Lagerung unliebsame Farb- und

Geschmacksverdnderungen ergeben.

Auch in der Anwendung von Enzymdestruktoren konnte
die Haltbarkeit'von Nidhrmitteln beeinfluBt werden. Erfolge fir
die technische Biochemie und fdr die von ihr abhingigen Indu-
strien sind aber nur durch planmi8ige, systematische Forschung

1) F. Kiermeler, Biochem. Z. 318, 256—264 [1947].
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zu erwarten, wie es Kuhn und Beinerf*®) Qiber die Hemmstoffe
der Carboxylase gezeigt haben, denn das Geblet der Enzymeffek-
toren®) liegt noch sehr im argen. Die meisten bis jetzt bekannten
Stoffe kommen aus gesundheitlichen Granden oder weil sie dem
Lebensmittelgesetz widersprechen nicht in Betracht. Nur in be-
sonders glinstig gelagerten Fillen — wie z. B. bei der durch Po-
lyphenolasen verursachten und durch Ascorbinsiure unter-
drfickbaren Braunfirbung von Gefrierpfirsichen) - sind die er-
sten Versuche unternommen, eine fermentative Reaktion mit
chemischen Mitteln zu verhindern, ohne daB das Lebensmitte! in
seiner Eigenart, wie es z. B. bei der R4ucherung geschieht, ver-
dndert wird. Bei dem gegenwirtigen Stand der Erkenntnis ver-

blelbt somit far die sichere Beeinflussung der Haltbarkeit von -

Nahrmitteln als allein sicheres Mittel die 'Inaktivierung der Fer-
mente durch Wirme.

3. Inaktivierung der Fermente durch trockene Erhitzung

Da trockene Erhitzung apparate- und verfahrenstechnisch
einfacher zu handhaben ist und sich bei Temperaturen unter 120°
geringere Substratverinderungen als bei der feuchten Erhitzung
einstellen, wird im aligemeinen von der Industrie eine trockene
Wirmebehandlung einer feuchten vorgezogen. Hierbei wird aber
iibersehen, daB Fermente kaum nennenswert im trockenen Sub-
strat bei Temperaturen bis 120° geschadigt werden, wie verschie-
dentlich festgestellt worden ist®). Erst bei Temperaturen (ber
1409, bel denen schon Karamelisierungen und R6stung des Sub-
strates eintritt, werden Fermente zerstirt. Allgemeine Gesetz-
miBigkeiten lassen sich wegen des spérlichen Materials noch nicht
aufstellen, zumal der EinfluB der Temperatur von der Art der
Begleit- bzw. Schutzstoffe Oiberdeckt wird. An gequetschtem
Hafer wurde z. B. beobachtet, daB erst bei 177° ein ziemlich ra-
scher Zerfall der Peroxydase eintritt, der sich innerhalb weniger
Temperaturgrade zur vélligen Vernichtung steigert (Bild 3). Das
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Bitd 3

EinfluB der Temperatur auf. dle Inaktivierung von Peroxydase bei
gequetschtem Hafer (Wassergehalt 13%)
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Bild 4

EinfluB der aufgewendeten Wirmemenge auf die Inaktivierung{der
Peroxydase bel gequetschtem Hafer %)

30) Chem. Ber. 80, 101—108 [1947].

") Th. Bersin: Hdbch. d. Enzymologie, Lelpzig 1940, 154—186.

1) Prospekte der Firma Merck in USA.

) E. A. Sym, Blochem. Z. 230, 19 [1930].

84) Die fiir den Endzustand verantwortliche zugefihrte Warmemenge wurde
aus dem Flichen-Integral der Temperatur-Kurve (iber der Erhitzungs-
zelt mal spezifischer Wiirme berechnet. Gleichung der logistischen Kurve:

ex—45 4 a8

y = ex—“+l Versuchstentperaturen 110°~-210°,

Erhitzungszeiten 1—8 min.
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kann auch dadurch ausgedrickt werden, das bis zu einer bestimm-
ten zugefihrten Wirmemenge kaum eine nennenswerte Vernich-
tung des Fermentes eintritt. Erst wenn ein bestimmter Grenz-
wert und eine bestimmte Temperatur iberschritten werden, er-
folgt eine vollige Inaktivierung des Fermentes (Bild 4), Die In-
aktivierung eines Fermentes geht also in Stufen vor sich, bel der
Hitzeinaktivierung det Peroxydase in wiBrigen L8sungen und
von Kartoffelgeweben glauben wir vier Bereiche festgestellt zu
haben!?). Die in Bild 3 wiedergegebene Kurve hat mit der ‘in
Bild 4 auf Grund der Versuchspunkte berechneten Kurve groBe
innere Verwandtschaft. Oft liegt bel der trockenen Erhitzung dle
vollige Inaktivierung bereits im Bereich unerw(inschter Verin-
derungen. Irf der Industrie wird daher meist versucht, eine In-
aktivierung der Fermente durch besonders langes Erhitzén bel
Temperaturen um 100° zu erzwingen. Nachpriifungen der auf
solche Weise behandelten Nahrmittel haben in jedeny Falle er-
geben, daB dies zwecklos ist, ja daB Im Gegenteil die vorhan-
denen Fette dabei entweder bereits ranzig werden oder daB sie
einer Autoxydation leichter zuginglich geworden sind. Elgene
Modellversuche, vgl. Zahlentafel 1, bestdtigen dies. Nur unter
bestimmten Bedingungen, wie z. B. bei der Erhitzung im schmel-
zenden Zucker bei der’ Krokantherstellung, kann eine Schadi-
gung einer Reihe von Fermenten herbeigeftthrt werden. Doch
haben gerade hier eingehende Versuche gezeigt, daB die fiir das
Ranzigwerden verantwortllchen Fermente, vermutlich Lipoxy-
dasen, In den Sonnenblumenkernen zum Teil erhalten blieben,
was gentigte, daB diese Produkte gegentiber solchen mit villig
inaktivlerten Fermenten schlechter haltbar waren.

Behandlung Pel::xg'.dza.u
Haferkorn ....... 8h b.40° u. 8 h b, 100° gedarrt 20,8
unbehandelt 10,0
Sonnenblumen-. 24 h b. 105" getrocknet 37,8
kerne (ohne Schale) | unbehandelt 75,8
Sonnenblumen- 24 h b, 105° getrocknet 53,6
samen (mit Schale) | unbehandelt 61,5
Tabelle 1

EinfluB der trockenen Erhitzung auf dle Inaktivierung von Fermenten

Unter speziellen Bedingungen ist es sogar moglich, daB bei
trockener, ldngerer Erhitzung von Cerealien nach der Behandlung
hthere Fermentaktivitit vorhanden ist als vorher, was vermut-
lich durch®) die Umwandlung von Desmoenzymen in Lyoenzyme
zu erkldren ist, vgl. Zahlentafe! 1 bel Hafer. Die In dieser Weise
gewonnenen Ndhrmittel unterliegen einer besonders raschen, un-
angenehmen Veranderung. Nach dem gegenwirtigen Stand un-
serer Erkenntnis ist die Inaktivierung durch trockene Erhitzung
der Fermente ein unsicheres Verfahren, bel dem elne Reihe von
Begleitstoffen, besonders Fette und andere oxydationsempfind-
liche Stoffe, ungiinstig beeinfluBt werden, so daB zur Zeit davon
Abstand genommen werden muB. Sicherlich diirften sich in Zu-
kunft fdr einzelne Nihrmittel bzw. Lebensmittel spezielle Er-
hitzungsbedingungen finden lassen. Dies erfordert jédoch, daB
die vorstehend angefiihrten und nur als Orientierung gedachten
Untersuchungen auf viel breiterer und grundlegenderer Basis
wiederholt und weiter verfolgt werden.

3. Inaktivierung der Fermente durch feuchte Erwiirmung

Allein die feuchte Erhitzung verbargt zur Zeit eine sichere
Inaktivierung der Fermente, eine Arbeitsweise, die beim Bian-
chierprozeB fiir die Vorbehandlung des Gemiises vor dem Trock-
nen, Gefrieren oder Eindosen in den betreffenden Industriezwei-
gen ablich ist®2®). Hierbei ist auch die Erhitzungsgeschwindig-
keit von Bedeutung. Es ist bekannt, daB Gemiise bei gleichem
Wassergthalt ein minderwertiges Produkt ergibt, wenn man es
in Dosen unblanchiert erhitzt, selbst wenn die Sterilisationstem-
peratur hoher liegt, als die Blanchiertemperatur. Aus diesem
Grunde kann man die meisten Gemdse auch nicht ohne Blan-
chieren trocknen, auch wenn die Anfangstemperaturen beim Trock-
nen den Blanchiertemperaturen entsprechen®”). Wdhrend bei
dieser Erhitzungsart — abgesehen von der noch nicht allgemein
eingefithrten Dampfbehandlung — mit relativ groBen Wasser-

mengen gearbeitet wird, mdchte man bei der Herstellung der
) Vgi. z. B. J.' R. Wagner, F. M. Sterny u. C. A. Elvehym, Ind. Engng.
Chem. 39, 890 [194911.

%) A. Heimann-Geierhaas, Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 43, 126—131 [1947].
37) R. Heip, diese Ztechr. B: 20, 68 [1948].
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Nihrmittel mit moglichst wenig Wasser auskommen, wel dieses
ja spiter wieder verdampft werden muB und well sich dadurch,
vor allem bel stdrkehaltigen Produkten, tiefgrelfende Verdnderun-
gen in den- Quellungserscheinungen ergeben. Es besteht also stets
die Aufgabe, far das in Frage kommende Material und die Er-
hitzungsapparatur den jeweils richtigen Wasserzusatz bzw.
Dampfmenge und die geeignete Temperatur herauszufinden. Die
Ldsung dieser Aufgabe wird dadurch erschwert, daB diese vier
Grundvarianten unter technischen Bedingungen zahlreiche wei-
tere Untervarianten zulassen. Es ist daher verstidndlich, daB la-
boratoriumsmuBige Versuche an Fermentpriparaten und ein-
fachen Modellsubstraten zwar unumginglich notwendig sind, um
die Eigenart des Fermentes und des betreffenden Substrates
kennenzulernen, daB sie aber nur dazu dienen kbnnen, um die
technischen Varianten auf ein ertrigliches MaB zu beschneiden.
Bei gequetschtem Hafer fanden wir beim Inaktivieren der Per-
oxydase die in Biid 5 wledergegebenen Verhiltnisse, wonach der
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Bild 5
EinfluB des Wasserzusatzes zu geﬂuetuchtem Hafer auf dle Inaktivierung
der Peroxydase

Wassergehalt des Materials mindestens 709, betragen muBte, um
auf dem Wasserbad bei 1000 eine vollstdndige Inaktivierung des
Fermentes herbeizufhren. Durch geringe Sdurezusitze kdnnen un-
ter Umstinden die Erhitzungsbedingungen miider gehalten werden.

Auf Grund der Erfahrung, daB eine bestimmte Wirmemenge
einwirken und gleichzeitig eine Temperatur erreicht werden mus,
die fiber der Koagulationstemperatur des betreffenden Ferment-
eiwelBes liegen soil oder die eine Trennung von aktiver Gruppe
und TrigereiweiB herbeifahrt, ist es verstidndlich, daB Erhitzungs-
temperatur und Erhitzungsdauer von entscheidendem Einfiu8
auf die Inaktivierung der Fermente sein mdssen. Im aligemeinen

gentgen verhidltnjsmiBlg kurze Erhitzungszelten, bei Gemdase
z. B. 30 bis 60 Sekunden (Bild 6).
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EinfluB der Erhltzungszeit auf die Peroxydase und Dehydrase von WeiBkoh!
Inaktivierung im kochenden Wasser) -

Auch bei Nihrmitteln, die mit genQigend Wasser versetzt wor-
den sind, erzielt man schon mit kurzen Erhitzungszeiten eine
schnelle AbtStung der Fermente, so daB unter Umstdnden schon
Abtrocknung durch den Walzentrockner geniigt. Bei der wesent-
lich kfirzeren Trocknungs- und demgemiB Erhitzungsperiode im
Sprithtrockner bleiben die Fermente weitgehend erhalten. Sind
die Zeiten der Erhitzung zu kurz, so ist zu befdrchten, daB eine
Regeneration der Fermente auch bei Nidhrmitteln eintreten
kdnnte,  wie sle fast bei allen Gemisearten beobachtet worden
ists10,11) und schon vorher bei der Pasteurisierung von Milch
bekannt war. Unsere daraufhin angestellten Versuche mit
Sonnenblumenkernen und Haferflocken fielen jedoch negativ aus.

Zusammenfassung

Die Weiterentwicklung der Lebensmittelindustrie verlangt die
Aufnahme der Erfahrung und Gesichtspunkte der technischen
Biochemie. Am Beispiel der Beeinflussung der Haltbarkeit von
Néahrmitteln wird gezeigt, daB dadurch einerseits eine bessere
und sicherere Fabrikation ermdglicht wird und daB andererseits
eine biochemische Uberprifung mancher Fabrikationszweige
Licken in der Erkenntnis der Biochemie offenbarte, die den Aus-
gangspunkt neuartiget Unfersuchungen auf dem Fermentgebiet

bilden massen. “Eingeg. am 8. Miirz 1948. [A 101].

Grundreaktionen der Phenolharz-Bildung

Von Dr. K. HULTZSCH, Chemische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich®).

Blidung und Aufbau technischer Phenolharze

Die technischen Phenolharze werden bekanntlich durch Kondensatjon von
Phenol-Verbindungen mit Aldehyden hergestellt, wobei hauptsichlich Phenol
selbst oder technisohe Kresol-Gemische, sowie der einfachste und reaktions-
fahigste Aldehyd, der Formaldehyd, Verwendung finden. Technologisoh un-
terscheidet man zwischen Hargen, die mit Hilfe von S&uren als Konden-
sationsmitte] hergestellt sind, und solohen, bei denen als Katalysatoren ba-
sisch wirkende Stoffe herangezogen werden. In der Regel sind.die sauer
kondensiertqn Harze nicht hirtend, d. h. sie erleiden beim Erhitsen auf Tem-
peraturen bis zu etwa 200° keine nennenswerten VerAnderungen ihrer physika-
lischen Eigensohaften, vor allem der Lislichkeit und Schmelzbarkeit., Dage-
gen kdnnen die unter Alkali-Zusatz hergestellten Harze wegen ihres Gehaltes
an besonders reaktionsfahigen Gruppen unter bestimmten Bedingungen wei-
terkondensieren; sie sind also hartbar oder — wenn die Herstellungsweise
nicht vorsichtig genug war — u. U. auch schon mehr oder weniger gehartet.
Gangz streng gilt diess Regel allerdings nicht, da auch noch &e Mange des ein-
kondensierten Formaldehyds und andere Faktoren eine Rolle spielen.

Man hat sich bislang die Phenolharz-Bildung ganz einfa.a so
vorgestellt, daB die einzelnen Phenolkerne mit Hilfe des Formal-

*) Vorgetragen am 12. Dezember 1047 im arganisch-chemischen Colloquium
der Johannes-Gutenberg-Universitit Mainz. Zugleich XII. Mittlg. der
»Studlen auf dem Gebiet der Phenol- Formaldehydharze" XI. lmg.

K. Hultzsch, Kunststoffe 37, 205 [1947]

dehyds unter Wasserabspaltung durch Methylen-Brilcken
verknfipft werden!), gine Annahme, der eine Strukturformel der
nachstehenden Art (I) ihre Entstehung verdankt?).
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Diese Vorstellungsweise trifft aber nach neueren Untersu-
chungen®) nur far Harze zu, dle bei Verwendung genfigender
') K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges, 61, 613 [1928]: die-

selben: Der Aufbau der hoc)ﬂ)o meren organischen fhtuutoﬂo, Lelp-

51930 . 15; dieselben: Hocl pol merc Chemle Bd. 11: Die hoch-

olymeren Verblndun en, Lel
{ E. Drehcr, Zur Chemle der Kunst-

) K Raschig,Kunststofle 25 2
stoffe, 2. Aufl, Munchen-ﬂerun 194
') K. Huuzsch Kunststoffe 37, 205 [1941-]





