
Zusammenhang mit P e r o x y d e n  besteht: Das Auftreten von 
Epihydrinaldehyd setzt die vorherige Bildung von Peroxyden 
(Fettsaureperoxyden) vorausla). 

Eine erste T h e o r i e  Clber d a s  E n t s t e h e n  d e s  E p o x y -  
A l d e h y d e s  hat W. C. P o w i c P )  entwickelt. E r  n i m d  an, da6 
aus der Yohlenstoffkette der t)lsIure Uber Peroxydbildung und 
Wasserabspaltung ein Oxydobutendial herausgeepalten wlrd, 
das nach Oxydation zur entsprechendeh Dicarbollsllure und fol- 
gender Abgabe von Kohlenmonoxyd und Yohlendioxyd den 
Epihydrinaldehyd liefern soll. Das aufgesSellte Reaktionsschema 
ist experimentell nicht gestatzt und kann schon deshalb nicht 
befriedigen. 

Be1 mehrfach ungesattigten FettsBuren mit ihren lsolierten 
Lackenbindungen kt)nnte man sich vorstellen, da6 die zwischen 
den einzelnen Doppelbindungen der Molekel liegenden Dreikoh- 
lenstoffsysteme nach vorheriger Peroxyd-Bildung als Epihy- 
drlnaldehyd herausgespalten werden. Macht man sich diese Vor- 
stellung zu eigen, danq m u 5  man, will man d e  auf ols8ure an- 
wenden, eine vorhergehende Desaturierung postulieren. Auch 
dleee Annahmen erscheinen gezwungen und unbefriedigend. 

Ale weitere Mllglichkeit ware die Bildung des Epihydrinalde- 
hydes aus Acrolein ale Vorstufe qu ertlrtern. Durch Oxydation 
geht Acrolein, wie schon erwahnt, leicht in den Epi-Aldehyd 
(Iber. Das erforderliche Peroxyd ist bei in Autoxydation begriffe- 
nen Fetten als Fettsmreperoxyd immer vorhanden. Elne Statze 
findet diese Annahme darin (vgl. Abschnitt 3), da6  beim Erwllr- 
men aus Fetten mit mehrfach ungesattlgten Glyceriden nach 
H. S ~ b a y ~ ~ )  und nach H. D. Grunla) Acrolein aus den olefinischen 
FettsLuren entsteht, nicht etwa aus dem Glycerin (vgl. Abschnitt 
3). Da die (JlsPure unter den gleichen Versuchsbedingungen kein 
Acrolein gibt, kann die Bildung von Epihydrinaldehyd bei dieser 
einfach ungesllttigten Fettsilure unmlttelbar nicht mit Acrolein 
in Zusammenhang gebracht werden. Auch hier ware eine vor- 
nerige Desaturation Voraussetzung. 

Fest steht die Tatsache, da6 Epihydrinaldehyd bei der Autoxy- 
datlon olefinlscher Pette mittelbar oder unmittelbar gebildet 
wird. uber  den Chemismus seiner Entstehung let aber etwas Si- 
cheres noch nicht bekannt. Weitere Aufklarung ist vordring- 
lich, weil damlt die vermutete Bedeutung von Dreikohlenstoff- 
Verbindungen auch f a r  den Fettaufbau und -Abbau eine bedeut- 
same StOtze erfahren warde. 

3. Acroleln helm Abbau der Fette 
Im Schrifttum kennt man Acrolein bisher im wesentlichen als 

pyrogenes Abbauprodukt des Glycerins anter  der Mitwirkung 
wasserentziehender Mittel. Neuerdlnas aber hat  E. Ldtzbeyer') 

gezeigt, daS dieser ungesattigte Aldehyd in gewissen Trocken- 
gemasen prllformiert vorliegt und bei der Einwirkung von Luft 
(Saue-rstoff) wesentlich vermehrt zum Nachweis gelangt. Die 
Verfasserin spficht die hypothetische Vermutung eines Zusam- 
menhanges zwischen Acrolein und Redukton aus: 

Die Bildungvon Acrolein ausGly- 
cerin faSt man als zuverllssig und 
spezifisch fa r  Glycerin im freien oder 
gebundenen Zustand auf und hat  da- 
rauf die ReaktionzurErkennungvon 

Glyceriden neben freien FettsBuren gegrilndet. Diese Anschauung 
ist zu revldieren insofern, als nach den Untersuchungen von H. 
Salway1~) sowie von H. D. Gradi) schon beim Erwarmen auf 
1000 bei Mitwirkung von Sauerstoff (Luft) aus mehrfach unge- 
slttigten Fettsauren oder Glyceriden Acrolein entsteht:'). Die 
Praformierung dieses ungesattigten Aldehydes erscheint also In 
mehrfach ungesattigten Fettslluren gegeben, und darnit ware ge- 
dankllch die Bedeutung des Dreikohlenstoffsystems Acrolein fCIr 
den biologischen Fettumsatz wahrscheinlich gemacht. 

Der leichte ubergang von Acrolein in Epihydrinaldehyd 
schlagt weiterhln eine Bracke 2u diesem Epialdehyd, dessen 

nahe Beziehungen zum Glyce- 
rinaldchyd la), .also einem 
sehr wichtigen Intermediarpro- 
dukt  des YohlenHydratumsatzes, HL H durch Wasseraufnahme offen- nco 

Die gezeigten, zunachst noch mehr oder mlnder hypotheti- 
schen Zusammenhange dilrften heuristisch von gewisser Bedeutung 
seln und lassen die Weiterverfolgung dieser Gedankenglnge und 
ihre experimentelle Statzung als sehr wanschenswert erscheinen. 

4. Zuummenlurung 
Der physioiogisch erwiesene, reversibel geschaltete Ubergang 

der drei Hauptnahrstoffgruppen ineinander lBBt erwarten, d a 5  
die dabei auftretenden Intermediarprodukte glelch oder ahnllch 
sind. Bei den als Primlrprodukte der Biosynthese zu betrach- 
tenden Yohlenhydraten splelen Drelkohlenstoff-Verbindungen 
eine zentrale Rolle. Auch bei den Proteinen trifft dies zu. Bei 
den Fetten liege! in dieser Richtung Oberzeugende Erfahrungen 
nicht vor. Das Auftreten von Epihydrinaldehyd und Acrolein 
beim autoxydativen bzw. temperaturma6lg milden Abbau ole- 
finischer Fette vermittelt erste uinweise fur die Mtlglichkeit, da6  
auch beim Fettumsatz Dreikofilenstoffsysteme im chemischen 
Geschehen eine Rolle spielen. 

[A 941. 
1)) K. Tdufcl u. U. Frefmulh, Acroleln als Hltrezersetzungiprodukt von 

1.) A. Kdlz u. K. Rfchlcr, J. prakt. Chem. 111, 373 [1925]; Autoren haben 
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Beeinflussung der Haltbarkeit vQn Nahrmitteln: e,ine Aufgabe der 
tech n ischen 6 ioc he m i e 

Von Dr. F R .  KIERMEIER, Institut fur Lebensmitteltechnologie, Munchtnl). 

Zu den Aufgaben der technischen Blochemie gehllren Unter- 
suchungen, bei denen Richtung, Qeschwindigkeit und StPrke 
einer fermentativen Reaktion gelenkt werden sollen, um damit 
die Grundlagen technischer Prozesse erarbeiten zu k h n e n .  Zahl- 
reiche Gewerbe und Industriezweige wle die der Textilien, des 
Leders, der Brauerei und viele andere*Bs) haben davon reichen 
Nutzen gezogen, wodurch ale Erzeugnisse verbilligen konnten, 
Arbeltsglnge verbesserten oder grll6ere Betriebsdcherheit er- 
langten. Eine Relhe voo wissenschaftlichen Institutionen, z. B. 
die Yalser-Wilhelm-Institute far Leder- und Textilforschung, hat  
daher diese Probleme mit Recht systematisch verfolgt, auch in 
einigen von der Indust'rle unterstatzten und unterhalterren lnsti- 
tuten, wle in dem Institut fnr Zuckerindustrie, ist biochemischen 
Fragen ernsthaft nachgegangen worden. In der Weiterentwick- 
8) Erweltertc Form e l m s  Vortragea gehalten anllBllch elner lebensmlttel- 

technolo lichen Arbeltstagung 1; Munchen am 26. 6. 1947. Vgl. dleae 
Ztschr. f s  282 [1947 

a) Batnann-Myrbdck: hkthoden der Fermentforschung, 111. Bd. 2755 bla 
m a n  

lung der Lebensmittelindustrie vermi6t man dagegen die s y s t e -  
m a t  1 s c  h e  A n  w e n  d u n g  biochemischer Arbeitsmethoden un6 
Oeslchtspunkte, ihre Fortschritte und Entwicklungstendenzen 
liegen fast ausschlie6lich auf maschinentechnischem Gebiet.,Viele 
Zweige der Lebensmittelindustrie, von denen fast jeder die che- 
mischen Industrien im engeren S h e ,  z. B. Teerfarbenindustrie, 
in Umfang und Erzeugungswert Ubersteigtd), harren dringend 
der Modernhierung, die bisher aus einer gewissen k o n s e r v a  t i -  
v e n  E i n s t e l l u n g  elnes Gro6teils der Lebensmittelindustrie un- 
terblieben ist, wozu die etwas einseitlge Richtung der alteren Ge- 
neration der Lebensmittelchemie und das Fehlen eines In diesem 
Sinne wirkenden Institutes') beigetragen haben mllgen. Bei der 
auf Grun'd der ZeitverhBltnisse der letzten Jahre oft gewandelten 
Herstellung von Lebensmitteln zeigte s k h  nun,da6 dieubernahme 
der Denk- und Vorstellungsweise der Biochemie fur ArbeitsgBnge 
4) A. Schmfdf: Die Indurtrlelle Chemle In lhrer Bedeutung Im Weltblld; 

Berlln-Lelpzlg 1934 s. 12ff. 
1) Im 0 eniatr zu din zahlrelchen Elnrlchtungen Im Aasland z. B. In 

der U%veralty o! Call!ornla. Berkeley. Im Maiiachusctt, Initltute !or D, x"jfcssse In P .  P .  Nord u. R.  Wcfdcnhagcn: Handbuch der Enzymologle; 
L C I P Z ~  1940, S. 1214-1431. 
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der Lebensmlttelindustrie neue Produkte oder sichere Fabrika- 
tionen ermtigllchte, die grundlegend unsere weitere Ernlhrung 
beeinflussen dUrften'). Wenn man es bislang als Aufgabe der  
technischen Biochemie betrachtete, die Energetik der Zelle ftir die 
Dienste der cheFischen lndustrie auszunutzen'), so erheischen die 
Aufgaben der Lebensmittelindustrie zusitzlich noch, sie gege- 
benenfalls zu u n t e r d r u c k e n .  Ftir eine Reihe wichtiger Indu- 
striezweige der Lebensmittelindustrie wie Konserven-, Trock- 
nungs- und Gefrierindustrie') und in den letzten Jahren auch im 
ganz gro6en Umfange der Nihrmittelindustrie bedeutet die Er- 
fIillung der Forderung der restlosen Inaktivierung der Fermente 
wahrend des Fabrikatlonsprozesses die Voraussetzung der Her- 
stellung haltbarer und schmackhafter Produkteq. 

Die S c h w i e r i g k e i t e n  v o n  U n t e r s u c h u n g e n  in der tech- 
nischen Biochemie erkllrten sich aus der Forderung, daB Erkennt- 
nisse Uber das Verhalten einzelner Zellbestandteile gegenuber 
technlschen MaBnahmen gesammelt werden sollen, obwohl noch 
andere beeinfluDbare Stoffe vorhanden sind, ja oft liegen sogar 
n o c h h t a k t e  Zellverbinde vor. Je nach der Art p e r  technischen 
Bedingungen kann das Substrat rnit beeinfluBt werden, es ist da- 
her nlitig, sich aber den Umfang des Einflusses unbedingt Klar- 
heit zu verschaffen. Dies ist wiederum nur in zeitraubenden Ver- 
suchen moglich, indem von der Reaktion in reinen Losungen aus-' 
gegangen wird, um sich danach geeignete Modelle aufzubauen und 
um schlie6lich an Geweben, Lebensmitteln und NBhrmitteln die 
eigentliche Aufgabe zu studieren; ein Weg, den wir beim Studium 
der Trocknungs-lO1l:) und der GefriereinflUsse1*1'9) zwangsllufig 
gehen mu6ten. ; 

Die besonderen Schwierigkeiten auf dern Lebensmittelgebiet 
sind zusltzlich dadurch gegeben, da6 wohl das BuBere Erschei- 
nungsbild eines Fabrikations- odcr Lagerungsfehlers wie das 
Braunwerden von Trockengemtise, das Strohigwerden von Ge- 
frierfischen und das Bitterwerden von Nahrmitteln bekannt ist, 
da6 Jedoch die Ursachen und das tatsichliche R e a k t i o n s g e -  
s c h e h e n u n be  k a n n  t sind. Ein Vorgang lBBt  sich aber nur dann 
verstehen, wenn die gesamte Reaktionskette iibersehen werden 
kann. Umfang und Zahl der Probleme und das geringe lnteresse 
der Chemiker in Deutschland an der Losung solcher Aufgaben 
machen es dem Einzelnen nahezu unmoglich mehr in die Tiefe zu 
gehen, als es unbedingt n6tig istl'). 

Im folgenden soll am Beispiel der Beeinflussung der Haltbar- 
keit von N i h r m i t t e l n  die Arbeitsweise dernonstriert und gleich- 
zeitig gezeigt werden, daB den vorwiegend an NBhrmitteln erziel- 
ten Ergebnissen allgemeine Bedeutung fUr andere technisch-bio- 
chemische Prozesse zukommt. Die Darstellung beschrlnkte sich 
bewu6t auf Nfhrmittel und zog npr dann andere Lebensmittel in 
den Kreis der Betrachtung mit ein, wenn Ergebnisse filr die auf- 
geworfene Fragestellung auf diesem Teilgebiet noch nicht vorlie- 
gen. Unter Nihrmittel sollen ganz allgemein fabrikmfBige Zu- 
bereitungen von Nahrungsmitteln verstanden werden, bei denen 
wertvolle Bestandteile in angereicherter, leicht verdaulicher odcr 
geschmacklich ansprechender Form vorliegen. 

1. Uber die Untrrruchunp von Nahrmittef- 
VerYndsrungen 

Ein Teil unserer Nihrmittel wie Sojaflocken, Hafermehl, 
Maisgrief3 haben nur eine sehr begrenzte Haltbarkeit gegentiber 
reinen Starkeprodukten, wie Yartoffelstgrke, die sich jahrelang 

m) W .  Zicgelrnayer: Die Ernlhrung des deutschen Volkes; Dresden-Leip- 

schiisse eine Gefahr die unter Umstlnden die Skepsis des Praktlkers 
geqen den Mann voh der Wissenschaft verstiirkt. Es ist erschreckend, 
wie in der letzten Zeit sich manche Chemliker in der Lebensmlttelindustrie 
auf Grund der Zeitumstlnde gezwungenermafien versuchen, ohne die 
Erfahrungen hierfiir zu besitzen. Sle schadigen nicht nur slch selbst. 
sondern auch den I(ol1egen erhcbllch. Die Lebensmittelindustrie ver- 
lanzt wie iede andere DisziDlin der angewandtel! Chemle Vortiildung und 
ErGhrunS, um erfplgrelch 'arbeiten zi kbnnen. 

ohne Qualitatsminderung lagern lassenl4. Ebenso bewahren helle 
Mehle besser ihre ursprtlnglichen Eigenschaften'als dunkle, kleie- 
reiche, Als U r s a c h e  der Geschmacksverschlechterung werden 
vor allem die Fermente angesehen, die in den Aleuron- und Keim- 
lingszelten lokalisiert sinh. Das erscheint zunachst verwunderlich, 
weil sich die unversehrten GetreidekSrner mekt  jahrelang ohne 
Qualitiltsbeeinfrachtigung lagern lassenlo). Ftir die Aktivierung 
der Fermente in den Mahlprodukten werden eine Reihe von 
Tatsachen verantwortlich gemacht, beispielsweise Wegfall des 
Schutzes der Schale bei Sonnenblumenkernenl3, vergrSBerte, 
dern Luftsauerstoff ausgesetzte Oberflkhe' durch die Feinver- 
mahlung des Getreides .und Storung des fermentativen Gleich- 
gewichtes durch Zerquetschcn des Yeimlingsgewebes. Besonders 
scheinen die Fette und Phosphatide dem Angriff zu' unter- 
liegenlq. Zweifellos werden auch die anderen Zellbestahdteile 
verindert, doch beeintrichtigen die Zersetzungsprodukte der 
Kohlenhydrate und EiweiBkSrper , das Geschmacksempfinden 
nur in untergeordnetem Ma&, wahrend .die mcnschliche Zunge 
eine Fettzersetzung von wenigen Tausendsteln bis Hundert- 
steln von Prozenten als unangenehm oder sogar als untragbar 
empfindet. FUr die einzelnen Verderbsforrnen mit Sicherheit 
die daran beteiligten Fermente angeben zu wollen, ist noch 
unmoglich und mu6 dringende Aufgabe weiterer Arbeiten sein. 
Beim Sauerwerden dtirften bei Haferflocken Lipasen und Phos- 
phatasenlB) beteiligt sein. Ebenso werden Lipasen ftir das Sei- 
figwerdenl') verantwortlich gemacht. Ranzigwerden mu6 den 
Lipoxydasen zugeschrieben werden'0). Auch d a s  bei mais-, hafer- 
und roggenkleie-haltigen Produkten so oft bcobachtete Bitter- 
werden ist noch ungeklirt. Es sind jedoch rnit Sicherheit Fer- 
mente, die diese Erscheinungen hervorrufen, denn letztere konnen 
durch Erhitzen unterdrtickt werden: Diese Lticken in der Erkennt- 
nis sind nicht leicht zu schlieBen, weil Mikronachweise ftir das 
Zersetzungsprodukt gefordert werden, wobei diescs weiter ver- 
inder t  werden kannP1) oder infolge Symplexbildung sich dem 
Nachweis entzieht'3. Andererseits sind Feinnachweise filr die 
Fermente notwendig. Die lsolierung der Fermente ist aber wegen 
des gro6en Ballastes stiirke- oder eiwei6-haltiger Begleitstoffe, 
die Uberdies ebenfalls verdndert sind, z. B. verkleistert, besonders 
schwierig. Durch Anwendung der Mikrotechnik nach GorbacRZ3) 
und der manometrischen warburg-Technikz4) gelangen Einblicke 
in die Veranderungen der Fermente bei technischen Prozessen, 
Uber 4ie nachstehend berichtet werden soll. Wenn dabei of t  Pa- 
rallelen gezogen werden, zwischen der Peroxydase-Aktivitiit' in 
einem Nfhrmittel und irgendwelchen Verinderungen, so ist das 
selbstverstandlich nicht in der Weise aufzufassen, da6 die Peroxy- 
dase f o r  die betreffende Veranderung verantwortlich zu machen 
ist, sondern daB sie entweder ftir das unbekannte Ferment ein- 
gesetzt wird oder da6  ihre Bestimmung vor allem bei Serienana- 
Iysenz6) einfacher oder schneller zu handhaben ist. Man mu6 sich 
selbstverstandlich der Tragweite, unter Umstinden auch der Ge- 
wagtheit der SchluBfolgerungen jederzeit bewuBt sein. Bei der 
gestellten Aufgabe, die Haltbarkeit von NBhrmitteln im giinstigen 
Sinne zu beeinflussen, sind wir trotzdcm vor Fehlschltissen be- 
wahrt worden, weil wir jede Versuchsvariante im NBhrmittel 
selbst zu reproduzieren versuchten ;nd dies dann durch Lager- 
versuche auf seine Haltbarkeit priiften. Uberdies eignet sich das 
Ferment Peroxydase wegen seiner Hitzestabilitit besonders ftir 
die genanntcn Untersuchungen. Die mit ihm erzielten Ergebnisse 
zogen fur die Praxis Fabrikationsforderungen nach sich, die den 
wirklichen gleich oder strenger, jedoch nic milder waren. Damit 
wurdc die Industrie vor Verlustrn 'durch ungeniigendc Ferment- 
inaktivierung ihrer Nfhrmittel geschtitzt und sic erreichtc da- 
durch Haltbarkeitszeiten, die heute im allgemcinen ftir die Ver- 
teiluog fiir notwendig erachtet werden (4 Monate). 

1') R.  H e l p :  Anleitung zum Frischhalten der Lebensmittel; Berlin 1945. 
a*) H .  Schrnalfup, Milchwiss. 2, 3 3 5 4 7  (19471. 
I ? )  F .  Kiermeier, Blochem. 2. 318 ,  265-274 (19471. 
I.)  K. Tdufcl, Dtsche. Lebensmlttel-Rdsch. 1944, Seite 17-19. 
I*)  Handbuch der Lebensmlttelchemlc, Berlin 1939. Ed. IV, S. 295. 
Im) F .  Kierrnefer u. K .  Tdufel. Fette u. Seifen 4 5 ,  487 [19381. 
'I )  F .  Kierrneier. ebenda 4 7 ,  564 (19401. 

- -~ 

' 1 )  F .  Kiermeier; ebenda 48; 1 I (19411.- 
I.) F. Gorbach, ebenda 47 ,  499 [1940]' 4 9 ,  553'[1942]; 49 ,  625 119421. 
8') F .  Dickens: ,,Die manornetrische Methode" In Earnann-Myrbdick: Me- 

thodcn der Fermentforschung 1. 984, Leipzig 1941. 
1 ' )  H.Dicmair u. Hduslcr ,  Z. analyt, Chem.-Zz, 12-24 [1941]. 
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2 Hsmmung der fermsntrtiven Wlrkung 

ZunPchst hat  die Industrie immer den Wunsch, die Fermente 
ohne besondere Hitzeanwcndung zu inaktivieren, weil auf diese 
Weise andere Zellbestandteile geschont werden oder weil das Le- 
bensmittel in seiner ursprilnglichen Beschaffenheit und Eigenart 
erhalten bleiben SOH. Durch eine Reihe reing h y s i  k a l  i sc  h e  r Ve r -  
f a h r e n ,  die sich auch bei anderen Lebensmitteln bewahrt haben, 
lassen sich zweifellos die Lagerzeitcn einer Reihe von NBhrmitteln 
gunstig beeinflussen. Lagerung bei niedrigen TemperaturenZ6) 
oder in inerten GasatmosphPren2') verspricht. ein Hinausschieben 
einer Geschmacksverschlechterung. Jedoch kbnnen manche 
Nlhrmittel, wie wais, so aktive Enzymsysteme enthalten, da6 
der Gewinn durch solche Verfahren unerheblich isto). AuSerdem 
vertragt das Nahrmittel als Massengut der allgemeinen Volkser- 
nlhrung keinen gro6en wirtschaftlichen Aufwand. Dieser ist nur. 
bei wertvollen Lebensmitteln wie Ei- oder Milchpulver oder bei 

'gemahlenem Yaffee, die wie die modernen Erzeugnisse des Aus- 
landes zeigen in mit inerten Gasen geftillten Blechbehaltern ver- 
schickt werden, wirtschaftlich tragbar. Am ehesten lassen sich 
noch durch Herstellen von PreBwtirfeln, z. B. bei manchen Sup- 
pen und Haferflocken, und durch geeigncte Verpackungsmittel 
langere Haltbarkeitszeiten erzielen, weil dadurch das Verhaltnis 
von OberflPche zu Inhalt stark verkleincrt und dem Luftsauer- 
stoff der Zutritt in das Innere erschwert wird. Von den im Flu8 
befindlichen Bemtihungen sauerstoff-undurchlassige, nicht me- 
tallische Verpackungsmittel zu schaffen, sind nicht nur for  die 
Lebensmittelfrischhaltung, sondern auch fur eine Reihe beson- 
ders fetthaltiger Ndhrmittel, eine bessere Erhaltung ihrer Quali- 
taten zu erwarten. In besonders entwickelten, geformten NBhr- 
mitteln wie Ganzkorn-Praparaten oder solchen in Pastenform 
vermtigen e6bare Uberztige aus Zucker, speziellen Celluloseestern 
und.  Kakaomassen ahnliche Aufgaben zu Ubernehmen. Jedoch 
sind bei all diesen Verfahren nur insoweit Haltbarkeitsverbes- 
serungen zu erwarten, als an den VerPnderungen sauerstoff-be- 
darftige Fermentsysteme beteiligt sind. Auch durch die Entfer- 
nung der besonders in Mitleidenschaft g,ezogenen Substrate, z. B. 
des Fettes, kann die Haltbarkeit wesentlich verlangert (Mais- und 
Sojaprodukte) oder Uberhaupt erst ermbglicht werden (Yeim- 
lingsnahrung). Jedoch bietet die F e t t e x t r a k t i o n  selbstver- 
stllndlich kein Allheilrnittel, weil sie im technischen Rahmen nie 
hundertprozentig verlauft, denn es verbleibt in den gro6technisch 
extrahierten Produkten stets noch ein Fettanteil von 1 -2y0,und 
die Fermente werden durch die Extraktion meist nur unerheblich 
beeinflu8t. 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, 
daO in Lebensmitteln mit niederen W a s s e r g e h a l t e n  kaum 
noch fermentative Reaktionen zu erwarten sind. Zweifellos sind 
die Veranderungen, in der Zeiteinheit betrachtet; auch au6er- 
ordentlich klein, auf mehrere Monate umgerechnet gentigt dies 
aber, um die NBhrmittel verderben zu lassen. Es hat  sich in den 
letzter3 Jahren auf Grund der vielen Erfahrungen mit Trockcn- 
produkten aller Art gezeigt, daD schon geringe Verschiebungen 
im Wassergehalt wesentllche V e r a n d e r u n g e n  im  G e s c h m a c k  
nach sich zogen. Es ist anzunehmen, da6 es sich hierbei ebenfalls 
zu einem gro6en Teil um Fermentreaktionen handelt. Verringern 
des Wassergehaltes durch vorsichtiges Trocknen bei niedrigen 
Temperaturen kann die Haltbarkeit mancher NBhrmittel ver- 
Iilngern. Auf Grund der Hygroskopizitat aller Trockenprodukte 
mu6 dann aber dieser Zustand durch geeignete Verpackungs- 
mi t teP)  erhalten werden, weil durch die Luftfeuchtigkeit gtin- 
stigere Reaktionsbedingungen ftir die Fermente wieder herge- 
stellt werden konnen. Je nach dem Verlauf der Sorptionsiso- 
therme*O) genUgt schon die Erhtihung der relativen Luftfeuchtig- 
keit um wenige Prozente dazu, die Reaktionsgeschwindigkeit der 

1') W. Diemair: Die Haltbarmachun von Lcbensmltteln und lhre Orund- 
lagcn, Stuttgart 1946, 2. Aufl. S. 81-224. 

9') G Kaess dlese Ztschr. 62 17ff. [1939]; dort zahlreiche Llteratur spe- 
zicll filr betrcidc: Llverdool Grain Storage und Tragsit Co., Engl. P. 
429920. 

1') R .  H e f f l :  , ,Das Lebcnsmittcl und seine Verpackung", Z. Untcnuch. 
Lebensmittel, im #tick. 

filr die .VerPnderungen verantwortlichen Fermente extrem zu 
steigern. (Bild 1). 
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Bild 1 
EinfluB der Luftfeuchtigkelt auf dlc SBurezahl dcr Pctrolllthcrcxtrakte von 
geschMtcn Sonnenblumensa'men nach mehrmonatlgcr Lagerung be1 28'. l') 

Daraus ergibt sich, da6 selbst in ,,trockenen" Pulvern mit 
fermentative6 Umsetzungen zu rechnen ist, womit sich auch 
zahlreiche Beobachtungen tiber die verschiedene Haltbarkeit 
mancher Enzympriparate aufklaren. FGr eine Reihe von Indu- 
strien aus dem Gebiet der technischen Biochemie wPre es dringend 
erwtinscht, etwas Uber die Kinetik der Fermentreaktion im festen 
Zustand, zu erfahren. p ie  experimentellen Schwierigkeiten, Fer- 
ment-Modellversuche in wasserarmen Medien oder sogar in Pul- 
vern ablaufen zu lassen, s h d  jedoch so grof3, da6 dieses Vorhaben 
nur schrittweise vorgenommen werden kann. Unsere Versuche 
tiber den Einflu6 des gefrorenen Substrates1P) auf die Aktivitat 
von Fermenten und tiber den EinfluB der Katalase auf die Peroxy- 
de in festen Fettemulsionenag) stellen die ersten Arbeiten in dieser 
Richtung dar, wobei der Wasserentzug durch A u s f r i e r e n  d e s  
W a s s e r s  hergestellt wurde. In anderen Versuchen stellten wit 
durch Verdampfen des Wassers bei 28O einen verschieden hohen 
Gehalt an Trockensubstanz ein. In Bild 2 wird ein solcher Ver- 
such wiedergegeben, b& dem die fermentativ bedingte Sauer- 
stoff-Aufnahme eines Birnensaftes, dessen Wassergehalt van 
88% guf 28% erniedrigt worden ist, bestimmt wurde. Danach 
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Blld 2 
EinfluB des Wassergehaltes auf die 4eaktlonsgeschwindlgkelt der fur die 

Saucrstoffaufnahrne verantwortllchcn Fermente In elnem Birnensaft. 

weist die Fermentreaktion im wasserarmen Zustand noch rund 
der ursprnnglichen StPrke auf;  ein Wert, der geniigt, da6 

sich in dem Fabrikat bei IBngerer Lagerung unliebsame Farb- und 
GeschrnacksverPnderungen ergeben. 

Auch in der Anwendung von E n z y m d e s t r u k t o r e n  konnte 
die Haltbarkeit'von NPhrmitteln beeinflu6t werden. Erfolge fur  
die technische Biochemie und fur die von ihr abhangfgen Indu- 
strien sind aber nur durch planmldige, systematische Forschung -- 
I.) F. Kfermcfcr, Blochem. Z. 318, 256-264 (.1947]. 
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zu erwarten, wie es Kuhn und &inefPs) aber die Htmmsfoffe kann alch dadurch ausgedrackt wkrden, d a 6  bis N elner eestlmm- 
der Carboxylase gezeigt haben, denn das Ciebiet der Enymeffek-  ten zugefahrten Warmemenge kaum eine nennenswerte Vernlch- 
toren") Hegt noch sehr im argen. Die meisten bis jetzt bekannten tung des Fermentes eintritt. Erst wenn ein bestimmter Orenz- 
Stoffe kommen aus gesundheitlichen Granden oder weil sie dem weft und eine bestimmte Temperatur nberschritten werden, er- 
Lebensmlttelgesetz wideraprechen nicht in Betracht. Nur in be- folgt eine vllllige lnaktivierung des Fermentes (Bild 4). Die In- 
sonders'gllnstig gelagerten F U e n  - wie z. B. bei der durch Po- aktivierung eines Fermentes geht also i n  S t u f e n  vor sich, bel der 
lyphenolasen verursachten und durch Ascorbinsiure unter- Hitzeinaktivierung det  Peroxydase in wl6rigen Lbungen und 
drnckbaren Braunfarbung von Gefrierpfirsichena*) - sind die er- von Yartoffeigeweben glauben . wir vier Bereiche festgestellt zu 
sten Versuche unternommen, eine fermentative Reaktion mit habenlo). p ie  in Biid 3 wiedergegebene Yurve hat  mit der in 
chemischen Mitteln zu verhlndern, ohne da6  das Lebensmittel in Bild 4 auf Grund der Versuchspunkte berechneten Yurve gro6e 
seiner Eigenart, wie es z. B. bei der RBucherung geschieht, ver- innere Verwandtschaft Oft liegt bei der trockenen Erhitzung die 
Bndert wird. Bei dem gegenwartlgen Stand der Erkenntnis ver- vtillige Inaktivierung berefts im Bereich unenvanschter VerBn- 
bleibt somit for  die sichere Beeinflussung der Haltbarkeit von ' derungen. Id der lndustrie wird daher meist versucht, eine In- 
Nahhnitteln als allein sicheres Mittel die 'lnaktivierung der Fer- aktivierung der Fermente durch besonders langes Erhitzen bei 
mente durch WBrme. Temperaturen um 1000 zu erzwingen. Nachprtifungeh der auf 

3. Inaktivlerung der Farmanta durch trackane Erhltzung 
Da trockene Erhitzung apparate- und verfahrenstechnisch 

einfacher zu handhaben ist und sich bei Temperaturen unter 1200 
geringere Substratveranderungen als bei der feuchten Erhitzung 
einstellen, wird im allgemeinen von der lndustrie eine trockene 
Warmebehandlung einer feuchten vorgezogen. Hierbei wird aber 
Ubersehen, daE Fermente kaum nennenswert im trockenen Sub- 
strat bei Temperaturen bis 1200 geschadigt werden, wie verschie- 
dentlich festgestellt worden i s P ) .  Erst be1 Temperaturen Ober 
140°, bei denen schon Yaramelisierungen und Rbstung des Sub- 
strates eintritt, werden Fermente zerst6rt. Allgemeine Gesetz- 
mleigkeiten lassen sich wegen des sparlichen Matertals Ooch nicht 
aufstellen, zumal der Einflu6 der Temperatur von der Art der 
Begleit- bzw. Schutzstoffe aberdeckt wird. An gequetschtem 
Hafer wurde z. B. beobachtet, da6  erst bei 177O ein ziemlich ra- 
scher Zerfall der Peroxydase eintdtt,  der sich innerhalb weniger 
Temperaturgrade zur vtilligen Vernichtung steigert (Blld 3). Das 
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Blld 3 
ElnfluB der Temperatur auf dle lnaktlvlerun von Peroxydase be1 

gequebchtem Hafer (Wassergehaft 13 X ) 
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Blld 4 
ElnfluD der aufgewendeten WLrmemen e auf die Inaktlvlerung{der 

Peroxydase be1 gequetrchfem Hafcr .') 
Chem. Ber. 80  101-108 [1947]. 
Th. Bcrsin: ddbch. d. Enzymolo le, Lclpzlg 1840, 154-186. 
Prospckte der Plrma Merck In " A .  
E. A. Sym Blochem. Z .  230 19 [1830). 
Dle fur den) Endzustand verahtwortllchc zugefahrte Warmemenge wurde 
au8 dem FILchen-Integral der Temperatur-Kurve Uber der Erhltzungs- 
zelt ma1 #pezlflscher WLrme berechnet. Olelchung der loglstlschcn Y u m :  

solche Weise behandelten NBhrmiitel haben in jede-q Falle er- 
geben, daE dies z w e c k l o s  ist, j a  daE im Gegenteii die vorhan- 
denen Fette dabei entweder bereits ranzig werden oder daS sie 
einer Autoxydation leichter zugilnglich geworden sind. Eigene 
Modellversuche, vgl. Zahlentafel 1, bestltigen dies. Nur unter 
bestimmten Bedingungen, wie z. B. bei der Erhitzung im schmel- 
zenden Zucker bei der Yrokantherstellung, kann eine Schlldi- 
gung einer Reihe von Fermenten herbeigeftkhrt werden. Doch 
haben gerade hier eingehende Versuche gezeigt, daE die ftir das 
Ranzigwerden verantwortlichen Fermente, vermutlich Lipoxy- 
dasen, in den Sonnenblumenkernen zum Teil erhalten blieben, 
was genllgte, daS diese Produkte gegenflber solchen mit vllllig 
inaktivierten Fermenten schlechter haltbar waren. 

Y E  ex--a +36 Venuchitemperaturen 1 10L2101, 
e x - a  + 1 Erhltrungrzelten 1 4  mh. 

Tabclle 1 
Elnflul der trockenen Erhltzung auf dle Inaktlvlcrung von Fermenten 

Unter speziellen Bedingungen ist es sogar moglich, da6 bei 
trockener, langerer Erhitzung von Cerealien nach der Behandlung 
htihere Fermentaktivitat vorhanden 1st als vorher, was vennut- 
lich durch") die Umwandlung von Desmoenzymen in Lyoenzyme 
zu erkllren ist, vgl. Zahlentafel 1 bei Hafer. Die in dieser Weise 
gewnnenep Nahrmittel unterliegen einer besonders raschen, un- 
angenehmen Veranderung. Nach dem gegenwlrtigen Stand un- 
serer Erkenntnis 1st die lnaktivierung durch trockene Erhitzung 
dar Fermente ein unsicheres Verfahren, bei dem eine Reihe von 
Begleitstoffen, besonders Fette und andere oxydationsempfiqd- 
liche Stoffe, unganstig beeinfluEt werden, so daE zur Zeit davon 
Abstand genommen werden muE. Sicherlich dtirften sich in Zu- 
kunft fOr einzelne Nahrmittel bzw. Lebensmittel spezielle Er- 
hitzungsbedingungen finden lassen. Dies erfordert jedoch, daE 
die vorstehend angefOhrten und nur als Orientierung gedachten 
Untersuchungen auf vie1 breiterer und grundlegenderer Basis 
wiederholt und welter verfolgt werden. 
3. In8ktlvkrung der Farmante durch fauchta Erwlirmung 

Allein die feuchte Erhitzung verbiirgt zur Zeit eine sichere 
Inaktivierung der Fermente, eine Arbeitsweise, die beim Blan- 
chierproaeE filr die Vorbehandlung des Gemtises vor dern Trock- 
nen, Gefrieren oder Eindosen in den betreffenden lndustriezwei- 
gen Ublich ist8aao). Hierbei ist auch die Erhitzungsgeschwindig- 
keit von Bedeutung. Es ist bekannt, da6 GemOse bei g l e i c h e m  
Wassergehalt ein rninderwertiges Produkt ergibt, wenn man es 
in Doien unblanchiert erhitzt, selbst wenn die Sterilisationstem- 
peratur hllher liegt, als di! Blanchiertemperatur. Aus diesem 
Grunde kann man die meisten Gemtlse auch nicht ohne Blan- 
chieren trocknen, auch wenn die Anfangstemperaturen beim Trock- 
nen den Blanchiertemperaturen entsprechens3. WBhrend bei 
dieser Erhitzungsart - abgesehen van der noch nicht allgemein 
eingefuhrten Dampfbehandlung - mit relativ groEen Wasser- 
mengen gearbeitet wird, mtichte man bei der Herstellung der 
I()  V 1. z. 8. J .  R .  W ncr, F. M. Sfcrny u. C .  A. Elvehym, Ind. Engng. 

' 8 )  A. Hclma~n-Qrfrrhoos Dtsch. Lebensmlttel-Rdsch. 43,  126-131 [1947]. 
.I) 4. HrlJ3, dleae Ztschr.'B: 20, 68 [1948]. 
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Nlhrmittel mit mbglichst wenig Wasser auskommen, weil qieses 
Ja spater wieder verdampft werden mu6 und weil sich dadurch, 
vor allem be1 starkehaltigen Produkten, tiefgreifende Vergnderun- 
gen in den. Queliungserscheinungen ergeben. Es  besteht also stets 
die Aufgabe, f a r  das in Frage kommende Material und die Er- 
hitzungsapparatur den jeweils richtigen Wasserzusatz bzw. 
Dampfmenge und die geeignete Temperatur herauszufinden. Die 
Lasung dleser Aufgabe wird dadurch erschwert, da6 diese vier 
Grundvarianten unter technischen Bedingungen zahlreiche wei- 
tere Untervarianten zulassen. Es ist daher verstlndlich, da6 la- 
boratoriumsmB6ige Versuche a n  Fermentprlparaten und ein- 
fachen Modellsubstraten zwar unumglnglich notwendig sind, um 
die Eigenart des Fermentes und des betreffenden Substrates 
kennenzulernen, da6  sie aber nur d a m  dienen klinnen, um die 
technischen Varianten auf e h  ertragliches Ma6 zu beschneiden. 
Bei gequetschtem Hater fanden wir beim Inaktivieren der Per- 
oxydase die in Bild 5 wiedergegebenen VeFhBltnisse, wonach der 
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Bild 5 
EinfluB den Wainenusatzen zu ge uetnchtcm Hafcr auf dle Inaktlvlcrung 

dcr &xoxydaie 

Wassergehalt des Materials mindestens 70% betragcn mu6te, um 
auf dem Wasserbad bei 100° eine vollstandige lnaktivierung des 
Fermentes herbeizufahren. Durch geringe Saurezusltze kbnnen un- 
ter Urnstanden die Erhitzungsbedingungen milder gehalten werden. 

Auf Grund der Erfahrung, da6  eine bestimmte Wlrmemenge 
einwirken und gleichzeitig eine Temperatur erreicht werden mu6, 
die Ober der Koagulationstemperatur des betreffenden Ferment- 
eiwei6es liegen sol1 oder die eine Trennung von aktiver Oruppe 
und Treerelwei6 herbeifahrt, ist es verstandlich, da6  Erhitzungs- 
temperatur und Erhitzungsdauer von entscheidendem Einflu6 
auf die lnaktivierung der Fermente sein massen. Im allgemeinen 

gentlgen verhaltnj8rntl6ig kurze Erhitzungszelten, bei Gemase 
z. B. 30 bis 60 Sekunden (Bild 6). 

mm 
Bild 6 

EinfluB der Erhltrungszelt auf dlc Peroxydaie und Dehydraac von WeiBkohl 
Inaktlvlerung Im kochcnden Wanrer) 

Auch bei NBhrmitteln, die mit genagend Wasser versetzt wor- 
den sind, erzielt man schon mit kurzen Erhitzungszelten eine 
schnelle Abtbtung der Fermente, so da6 unter Urnstanden schon 
Abtrocknung durch den Walzentrockner genngt. Bei der wesent- 
lich karzeren Trocknungs- und demgemL6 Erhitzungsperiode im 
Sprahtrockner bleiben die Fermente weitgehend erhalten. Sind 
die Zeiten der Erhitzung zu kurz, so ist zu befarchten, daS eine 
Regeneration der Fermente auch bel NBhrmltteln eintreted 
kllnnte; wie sie fast bei alien Gemasearten beobachtet worden 
ist8JOe11) und schon vorher bei der Pasteurisieruag von Milch 
bekannt war. Unsere daraufhin angestellten Versuche rnit 
Sonnenblumenkernen und Haferflocken fielen jedoch negativ aus. 

Zurammanfasrung 
Die Weiterentwicklung der Lebensmittelindustrie verlangt die 

Aufnahme der Erfahrung und Gesichtspunkte der technischen 
Biochemie. Am Beiapiel der Beeinflussung der Haltbarkeit von 
Nahrmitteln wird gezeigt, da6 dadurch einerseits eine bessere 
und sicherere Fabrikation ermbglicht wird und da6  andererseits 
eine biochemische Uberprafung mancher Fabtikationszweige 
Lacken In der Erkenntnis der Biochemie offenbarte, die den Aus- 
gangspunkt neuartiger Untersuchungen auf dem Fermentgebiet 
bilden massen. -Elngeg. am 8. M a n  1948. [A 1011. 

Grundreaktionen der Phenolharz-Bildung 
Von Dr. K .  H U L  T Z S C H ,  Chemische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich.). 

Blldudg und Aufb.u tachnlrchar Phanolharra dehyds unter Wasserabspaltung durch M e t h y l e n - B r t l c k e n  
Die taohniwhen Phenofiame werden bekanntlioh dwoh Kondensatjon yon 

Phenol-Verblndungen mit Aldehyden hergentellt, wobei hruptaiohlioh Phenol 
nelbst ode? taohniqahe Krenol-Qemisohe, sowie der einfaohate nnd reaktionn- 
fugn te  Aldehyd, der Formaldehyd, Vernendung finden. Teohnologiioh un- 
ternoheidet man iwiiohsn Husen, die mit Rille von BPuren aln Konden- 
artionnmittel hergatelk nind, und nolohen, bei denen a l n  Katdysrtoren b a- 
ninoh wir.kende Btoffe herangerogen werden. In der &gel Bind die nauer 
kondennierten Harm nioht hllrtend, d. h. rie erleiden beim Erhitren auf Tem- 
peratnren bin in  stma ZOOo keine nennemwerten Verhderungen ihrer phynika- 
lirahen JG@nrohdten, vor d e m  der Lhliohkeit und Sohmelsbmkeit. Dnge- 
gen klnnen die unter Alkali-Zunrtz hergentelltan Harm wegen ihma Gehaltei 
an beiondsn reaktionaf&bilhigan Oruppen unter bestimmten Bedingungen wei- 
terkondennieren; nie nind alno hkrtbu oder - wenn die Herntellungnweine 
nioht vorniahtig genug war - u. U. auoh nohon mehr oder weniger gehirtet. 
C h i  rtreng gilt d i m  Regal . I l s r d b E D  nioht, da auoh nooh bm Mewe des a h -  
kondennierbn Formddehydn und andem Faktoren eine Rolle spielen. 

Man hat s k h  bislang die Phenolharz-Bildung ganz einfabfl So 
vorgestellt, da6 die einzelnen Phenolkerne mit Hilfe des Formal- 
*) Vorgetragen am 12. Dezember I947 fm or  ankh-chemlschen Colloquium 

dcr Johannea-Outenberg-Unlve~l~t Mafnz. Zuglelch XII. Mlttl dcr 
,,Studlen auf dem Ocblet der Phenol-Formaldehydharze". XI. dittlg. 
K .  Hulluch, Kunnbtoffe 37 ,  20!5 [Ian].  

VerknQPft werdenl), pine Annahme; der eine Strukturformel der 
nachstehenden Art ( 1) ihre Entstehung verdanktl). 

Diese Vorstellungsweise trlfft aber nach neueren Untersu- 
chungena) nur fa r  Harze zu, die bei Verwendung genagender 
I )  K. H .  M~~~ ,,. H. MU& Bar. d w h .  ehcm. Ou. 81 613 [l9=]- dle- 

nclbcn: Dcr Aufbau der doch I mercn organlichen hatuntotlo LeI 
zI 1930 S. 75. dleselbm: ~ & o I  mere Chemlc, Ed. !I: Dle'hoci: 
p & r I C r h  Vcr&lndun en Lei 51 1eb S. 199. 

') K .  RPrchfg Kunstatofec d8 2 PI958 ; $. Drehrr, Zur Chcmlc der Kunst- 
atoffe, 2. A h .  MUnchen-Bkrlln 1941 

') K .  H u h c h ,  Kunststoffe 37 ,  205 [19i7]. 




