
Molekularre€raktion 60,4% ergibt. I n  l0proz.  LBsungen war die tiberein- 
stimmung besser. So wurde das Gleichgewicht in  Essigester-Losung mit 
allen Metboden zu 77,8-77,9% gefunden. 

Losungsmittel beeinflussen die Lage des Gleichgewichts deutlich. Ace- 
ton zeigte den groaten Enaminisierungs-Effekt. Das Gleichgewicht der 
Tautomeren ist auoerdern von der angewandten Konzentration abhangig. 

E s  konnte ferner gezeigt werden, daO auch A l d i m i  n e ,  wie das Hydra- 
tropa-aldimid, durch geeignete Losungsmittel in die entspr. Enamine um- 
gelagert werden konnen. W .  Krabbe') wies nach, dat? Hydratropa-aldimid 
durch Acetylierung in  Essigester in das N-Acetyl-P-methyl-p-phenyl- 
vinylamin ubergeht. 

Der Konstitutionswechsel t r i t t  auch ohne chernische Umsetzung ein. So 
konnte aus Hydratropa-aldimin durch Umkrystallisieren aus Essigester 
das tautomere P-Methyl-P-phenyl-vinylamin (Fp.  93O) erhalten werden.. 
Die Riicklagerung des Enamins in  das h i d  erfolgt in Ather. 

Zur Konstitutionsaufklarung des Enamins diente die Ozon-Spaltung, 
bci der Acetophenon und Formamid erhalten wurden. Ferner sprechen 
Molekularrefraktion und Raman-Spektrum fiir die angenommene Vinyl- 
amin-Struktur. 

Das Stoffpaar Hydratropa-aldimid : P-Methyl-P-phenyl-vinylamin ist 
der erste Desmotropiefall, der auf dem Gebiet der Imid-Enamin-Tauto- 
merie aufgefunden wurde. E r  zeigt, dat? auch die Aldimide den Enaminen 
tautomer sind, weshalb die Tautomerie. einem Vorschlag von W. Iirobbe5) 
cntsprechend, als I m i d -  E n a m i n - T a  u t o  m e  r i e  bezeichnet wurde. 

E .  S C H R A T Z ,  Miinster i. W.: Die Ursachen der Gehnllsschuinttkungen 
bei Arzneimillelpflanzen und deren tiichlerische Bedeulung. 

Der Wirkstoffgehalt der Arzneipflanzen ist standigen h d e r u n g e n  un- 
terworfen. Verantwortlich fiir den Ausbildungsgrad der Wirkstoffe sind 
A )  die genetische Konstitution des Individuums, B) der entwicklungsphy- 
siologische Zustand, C) die Umwelt (klimatische und edaphische Fakto- 
ren). WLhrend A die Grenzen des Ausbildungsgrades von vornherein fest- 
legt, B die Bildung und Ansamrnlung der Wirkitoffe entsprechend dein 
Entwicklungszustand des Individuums bestimmt, bewirkt C fortwahrende 
Abweichungen von dern durch A und B festgelegten regelm8Bigen Gang. 
Gelegentliohe Gehaltsbestimmungen ergeben sornit nur Zufallswerte, die 
rine Charakterisierung verschiedener Rassen nicht zulassen. 

Aufgabe ist es, die den Ziichter allein interessierende genotypische 
Eigenart eines vorliegenden Pflanzenmaterials festzustellen. Sie wurde 
zii beantworten versucht zunachst hinsichtlich des Gehaltes an atheri- 
schem 01. Als Grundlage dienen im Laufe des Jahres durchgefiihrt unge- 
fahr 6000 .Bestimmungen an Einzelindividuen verschiedener Rassen und 
Arten. 

.4n zahlreichen Variationskurven werden die Verhaltnisse erortert. 
Zunachst werden die Modifikationskurven einiger Populationen bespro- 
chen. Weiteren Einblick erhi l t  man durch die variationsstatistische Be- 
arbeitung verschiedener Klone. Ihre Variabilitat ist allein auf die Wir- 
kung von B und C zuriickzufiihren, wobei C die ausschlaggebende Bedeu- 
tung zukommt. Das Gesamtbild solcher Kurven ist gleich dem einer Po- 
pulation, jedoch ist die Streuung entspr. der genetischen Geichartigkeit 
tles Materials bedeutend eingeengt. Die variationsstatistische Untersu- 
chung verschiedener Klone zur gleichen Zeit (also unter gleicher Wirkung 
der Gruppe C und gleicher Klone zu verschiedenen Zeiten 1iat weitere Er- 
kenntnisse zu. Verschiedenc Klone oder Rassen reagieren auf Verande- 
rungen der Umweltbedingungen zwar gleichsinnig, aber in rerschiedenem 
Grade. 

Es lassen sicb daher fur  verschiedene Rassen oder Klone keine charak- 
teristischen Verhaltniszahlen fur einen bestirnmten Inhaltsstoff angeben, 
da diese infolge der genetisch festgelegten verschiedenen Reaktionsfihig- 
keit auf die Urnweltsbedingungen in verschiedenern Grade abgeindert 
werden. Jcdoch wird die Reihenfolge best.imniter Raseen beziiglich ihres 
Gehaltes in allen Fallen beibehalten. 

W .  SALZER,  Elberfeld : Chenioprophylaxe der Malarias). 
Vortr. gab einen uberblick iiber die Vorstellungen, die lieute iiber die 

Entwicklung der Sporozoiten aullerhalb der Erythrozythen bestehen (sog. 
E-Formen = exo-erytbrozythare Formen). Ein Kausalprophylaktikum 
der Malaria ist ein Stoff, der nach einer Sporozoiteninfektion das Auftre- 
ten von Parasiten im Blut verhindert, und zwar infolge einer Einwirkung 
auf die E-Formen. 

Die Verhaltnisse bei 4-Oxy-chinaldin-Derivaten, die r o m  Vortr. zu- 
sammen rnit Andersag und Tirnmler eingehend untersucht worden sind, 
wurden geschildert. An derartigen Verbindungen haben Kikulh und Mu- 
drow-Reichenow i m  Vogeltest besonders hervorstechende Wirkungen auf 
die E-Formen gesehen, Wirkungen, die sich beim malariakranken Men- 
schen allerdings nicht reproduzieren liel3en. Die Griinde sind noch nicht 
aufgeklart. I m  Zusammenhang mit der Wirkung dieser Verbindungsklasse 
stehen sicher Tetrahydroacridone mit Malariawirksamkeit und vielleicht 
auch die von L .  Fieser und Mitarbeitern sebr eingehend untersuchten 
2-Oxy-naphthochinone, die in mancher Beziehung analoge Verhaltnisse in 
d e r  Beziehung von Konstitution und Wirksamkeit aufweiscn. 

') Ebenda 7 4  1906 [1941]. 
5 ,  Ebenda 7 4 '  1892 [1941]. 
e,  Vgl. diese t tschr .  62, 49 [1949]; 60, 248, 256 [1948]. 
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P .  HAGEDORN, Miinster i. W.: ober dett Nachweis von P-Oxysuuren 
und a,P-Dicnrbonsauren. 

Ausgebend von der durch H .  P .  liau/nmnn') beschriebenen Umset- 
zung von 1 Mol a,P-Dicarbonsiurechloriden mit 1 Mol Salicylsaure zu 
,,Ather-Estern" wurde gefunden, daO die gleiche Reaktion auch auf ali- 
phatische p-Oxysauren iibertragen werden kann. Die Umsetzung crfolgt 
allgem. nach: 

Rr-C -. CO 

RII-C-C 

c( 'Cl o/ \o 

R \ /  
CH 

R 

Es wurde deshalb weiter gepriift, ob die angpgebene Reaktioii fur P-Ory- 
sauren spezifisch ist. Hierbei reagieren aber die ebenfalls moglicherweise 
,,.&ther-Ester" bildenden a-Oxysluren mit a,P-Dicarbonsaurechloriden zu 
symrnetrischen Diestern. Desgleichen war die Reaktion auch fur a,P- 
Dicarbonsaurechloride spezifisch, so daB die Umsetzung als eine N a c  h -  
w e i s m e  t h o d e  fiir p-Oxysiuren und a$-Dicarbonsauren angesehen wer- 
den kann. Das Reaktionsprodukt 1aOt sich durch Bestimrnung der Saure- 
und Verseifungszahl identifizieren. Die Stabilitat der Produkte wird er- 
hoht, wenn eine der beiden Komponenten aromatisch ist. Der gleiche 
Reaktionsverlauf unter Bildung von ,,Iminoatherestern" konnte y c h  bei 
der Umsetzung von o-Aminosauren mit a,P-Dicarbons%urechloriden bc- 
obaehtet werden, dagegen konnte bei Verwendung von o-Oxysulfonsauren 
ein RingschluB bisher nicht erreicht werden. 

Die Umsetzung von Dinatriumsalicylat mit Phosgen fiihrt zu den] 
schon von Tschilschibabin erwihnten Benzodioxandion. Der Schrnelz- 
punkt  der Verbindung liegt jedoch nach Umkrystallisieren ;us Ather 30" 
iiber dem angegebenen. I m  Schmelzpunkt erfolgt Zersetzung unter Ril- 
dung eines polymeren Salicylsaure-Deriuates und CO,. Die polyrnere Ver- 
bindung erstarrt beim Erkalten glasartig und l&Dt sich mit NaOH zu Na- 
triumsalicylat verseifen. Bei rascher Destillation erfolgt Umlagerung zum 
Disalicylid unter gleichzeitiger Bildung von Xanthon. 

1Y. A W E ,  Braunschweig: uber den Nachweis des Papauerins als Coru- 
Zyn-Salt und des zweibindigen Schwefels i n  S-Heterocyclen. 

Papaverin lallt sich nach HBrldn nit Sulfoessigsaure in einen gelben 
Farbstoff (Coralyn) hberfuhren, dessen Konstitution nach W. Schneider 
als quartares Hexadehydroberbiniumsalz zu definieren ist. Der Farbstoff 
fluoresziert so lebhaft, daB der Nachweis selbst mit 1 mg Papaverinbase 
oder Salz gelingt, wenn man rnit Essigsaureanhydrid zum Sieden crhitzt 
und einige Tropfen Schwefelsaure hinzufiigt. Mit UV-Lampe kann man 
den Nachweis noch rnit wenigen y Papaverin fiihren. Die Reaktion ist fur  
Papaverin und andere Ather des Protopapaverins spezifisch. 

I 1v 

Die Umsetzung zwischen Jod  und Natriumazid: 
Ji + 2 NaN, + 2 NaJ + 3 N ?  

verlauft unmeBbar langsam, wird aber nach Raschig durch S*- spontan 
ausgelost. Dazu reicbt selbst eine Konzentration von Schwefel-lonen aus, 
wie sie Quecksilber-( 11)-sulfid liefert, dessen Loslichkeitsprodukt 3.1W5' 

Wie Vcrsuche zeigen, vermogen nicht nur organische Schwefel-Ver- 
bindungen rnit den Atomgruppierungen -C-S-H, >C=S, 'C-S-S-C' / \' 
wie bekannt war, sondern auch Thioather (Methionin) und S-Heterocyclen 
die Reaktion zu katalysieren. Wesentlich scheinen eine gewisse Wasser- 
loslichkeit und moglicherweise auch eine bestimmte Konfiguration zu sein, 
d a  wasserlosliche Thiazol-Verbindungen a m  wirksamsten sind, aber auch 
nicht spontan reagieren, sondern verzijgert wirken. Diese verzagerte Wir- 
kung, die aber auch nach weitgehender Reinigung der Verbindungen wahr- 
nehmbar ist, schlieflt die Moglichkeit aus, daO die katalytische Wirksam- 
keit auf Veruareinigungen beruhen konnte. Die Reaktion wird a n  einigen 
Arzneimitteln wie dern Sulfathioharnstoff Badional, dem Sulfathiazol 
(Cibazol, Eleudron), dem Vitamin B, und dem Methionin (Thiomedon) 
demonstriert. Als Reagenz dient l/looo n-Jodlosung mit Zusatz von ein 
wenig Natriumazid. I i .  [VB 2111 

' betragt. 

5. Wissenschaftliche Tagung des 
lnstituts fur Lebensmitteltechnol#gie*) 

Miinchen, vom 1 4 ~ 1 7 .  Juni 1960 
Nach der BegriiBung der Teilnehmer durch den Institutsleiter, Doz. Dr. 

R .  Heiss,  eroffnete der Bayerische Staatsminister fiir Unterricht und Kultus, 
Dr. Dr. A .  Hundhammer die Tagung und wies besonders auf die Bedeutung 
der Gemeinschaftsforschung hin. 

H .  D .  C R E  M E R ,  Mainz: Einflup uon Verarbealung und Konser- 
vierung ah/ Bekdnimlichkeil und Nahrwert uon Nahrungsniitleln. 

Fur  die oft bei der Erhitzung und Lagerung auftretende B r a u n u n g  
von L'ebensmitteln ist die Maillard-Reaktion verantwortlich, die in einer 
Verbindung reduzierender Zucker mit EiweiB besteht. Sie ist abhrngig 
von Zucker-Art, Temperatur, WassergehaIt und pH-Wert und kann durch 
SO unterdriickt werden. ZweckmaBig hergestellte Konserven sind h iu6g  

') Ber. dtsch. c,hem. Ges. 5 5 ,  282 [1,922]; ebenda 56, 2508 [1923]. 
*) Vgl. auch die Vortragsberichte In Chem.-1ng.-Technik (im Druck). 
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,,frischen" Lebensmitteln iiberlegen, d a  diese aul dem Weg von der Ernte  
zum Verbraucher Abbauvorgangen unterworfen sind. Ziel der Haltbar- 
mac.hung ist, die Nahrungsmittel gegen aulleren Mikroorganismenbefall 
jeder Art  zu schiitzen und die in  den Lebensiiiitteln enthaltenen Fer- 
mente, sofern sie einen unerwiinschten Abbau von Nahrstoffen herbei- 
fiihren, zu  inaktivieren. Eei Konservierungsmiti eln ist darauf zu achten, 
dall weder sie selbst noch irgendwelche, durch ihre Einwirkung auf das 
Lebensmittel entstandene Stoffe den Verbrauchcr gefahrden. Sauerstoff, 
Kupfer-Spuren und zu lange und zu hohe Erhitzung fiihren zu Vitamin- 
verlusten, wie an Tomaten dargelegt wurde. Nahrstoff- und Vitamin- 
verluste beim Blanchieren, Sterilisieren, Rosten und Lagern wurden er- 
lautert. Hitzebehandlung kann zu Wertverminderung oder zu Wert- 
erhohung fuhren. So kann der Nahrungswert \ o n  Proteinen i n  Fleisch- 
konserven bis auf 20% ihres urspriinglichen Wertes abnehmen, ohne dall 
chemische Veranderungen wahrzunehmen sinti, wahrend andererseits, 
z. B. bei Soja durch Inaktivierung des Trypsin-I nhibitors die Verdaulich- 
keit und damit der Wert des EiweiBes erhoht wird. Auch bei Hefe und 
Fischen kann der Vitamin-B-Gehalt erst nacli vorhergegangener Er- 
hitzung voll ausgeniitzt werden. Bei Vollkorntrot ist e# wichtig, durch 
geeignete pH-Fiihrung des Teiges die Spaltung di!s Phytins durch Phytase 
zu steuern. Das im Vollkorn enthaltene Phytiii bindet einen Teil vom 
Calcium der Nahrung und macht  es unresorbierbar. 

R .  G I s  T L ,  Munchen: Mikrobiologisehe Fragen bei der Obstuerwer- 
tung. 

Mikroorganismen begleiten das Gut  von der Bliite uber Reife, Trans- 
port und Lagerung bis r u m  fertigeu Nahrungemittel. Einwandfreie 
Produkte kann man nur erwarten, wenn dieser Weg genau iiberwacht 
wird. Finden sich im fertigen Produkt, z. B. Apfelkompott, bei der 
mikroskopischen Betrachtung neben normalen Parenchymzellen auch 
verfarbte Klumpen, so weist dies auf Druckstellen des verwendeten Ob- 
stes hin, Starkekorner deuten auf unreifes Obrt, Pilzhyphen auf nicht 
einwandfreies Obst hin. Farblose Hyphen geb,bn verdorbene Ware an. 

Fwtr .  hal jahrelang die Einfuhren aus dcm Suden und Siidosten 
untersucht. In der Regel waren es Hefen, die auf dem Obst gefunden 
wurden. Die Einfuhren waren selteu ganz einwandfrei, doch spielt die 
mengenmiillige Anhaufung lebender Hefen in der Pulpe eine grolle Rolle. 
Finden sich obendrein noch viele Arten lebender und gehemmter Hefen, 
dann mu0 man das Material zur Marmeladenl~erstellung ablehnen und 
es anderen Verwendungszwecken, wie z. B. di:r Vergarung, zufiihren. 

L .  S C H A C H I N B E R ,  Miinchen: Osniotiqeher Druek und Mikro- 
organismenwaehsturn auf Lebensmitteln. 

Einleitend wurde auf den osmotischen Druck yon Losungen ver- 
schiedener Zuckerarten und auf dessen Zusamnienhang mit der Dampf- 
druckerniedrigung eingegangen. Dabei wurde gezeigt, daB bei der In- 
version osmotischer Druck und Dampfdruckerniedrigung steigen; die 
hierfur berechneten theoretischen Kurven wurden durch Versuchs- 
ergebnisse mit Zuckerlosungen und Obstsaften Ibelegt. An der Wirkung 
hochkonz. Zuckerlosungen auf Hefe wurde bi,wiesen, dall diese nicht 
von der absoluten Konzentration, sondern V O I I  dem osmotischen Wert  
der Zuckerlosungen abhangt. Die Hemmuiig der Garung wurde in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration verfolgt. Fur  Backerhefe wurde 
100proz. Hemmung in einer 47proz. Glucose- bzw. Fructose- und bei 
einer GOproz. Saccharose-Losung gefunden, entslir. einer relativen Feuch- 
tigkeit von 90% und einem osmotischen Druck von 125 at .  Bei osmo- 
philen Hefearten ist diese Grenze zu vie1 hoheren Grenzen versehoben, 
docb zeigen sie prinzipiell dasselbe Verhalten. - Aus den Untersuchungen 
geht hervor, dall man durch Ersatz von Dis:tcchariden durch Mono- 
saccharide der Grenze der Selbsthaltbarkeit naherkommen kann, wobei 
man entspr. dem Loslichkeitsdiagramm der einzelnen Komponeuten in  
erster Linie Gemische von Mono- und Disacchariden in Betracht ziehen 
wird. 

M .  L U B I E N I E C K A  - 2'. S C H E L H O R N ,  Miinchen: W i r -  
kungsbereieh und Anwendungsmoglichkeaten altbel. annter und neuerer Kon- 
servierungsmittel. 

Bei Konservierungsmitteln yon Salz- bzw. Sa nre-Charakter ist nur der 
jeweils von der H-Ionen-Konzentration des Systems Substrat + Konser- 
vierungsmittel und der Dissoziationskonstante der  betr. Saure abhangige 
Anteil an undissoziierter Saure mikrobiologiseh wirksam. Es wurden die 
entspr. Verhaltnisse und daraus der Anwendungpbereich fur  die folgenden 
Konservierungsmitteln zugrunde liegenden Sauren besprochen: Salicyl- 
saure, Ameisensaure, Parachlorbenzoesaure, Be azoesaure, Propionsaure. 
Salicylsaure ist dabei die s tarkst  dissoziierte S:iure; a m  wenigsten pH- 
abhangig in der Wirkung ist die Propiouslure. Selbstverstandlich ist 
aber auch eine spezifische Wirksamkeit moglieh, ineofern, als die tiefere 
Ursache der Wirkung der Konservierungsmittel E eeintrachtigungen des 
Enzymhaushaltes darstellen und dieser bei den einzelnen Mikroorganis- 
mengruppen verschieden sein kann. Auch die Frage der Kombination 
von Konservierungsmitteln ist nur  unter Berilcksiehtigung der Disso- 
ziationsverhaltnisse zu losen. 

Die Praxis sucht nach neuen Konservierungsmitteln fur  neutral rea- 
gierende Lebensmittel, 80 z. B. nach Konservierungsmitteln fur Scbmelz- 
kase zur Unterdriickung von sporenbildenden Bakterien und nach mi- 
krobiologiscb wirksamen Zusatzen zu Eis fur deli Fischtransport. - Neue 
Entwicklungen auf dem Gebiet der Verwendung von Antivitaminen und 
Antibioticis fur  Zwecke der Konservierung von Lebensmitteln, teilweise 
in  Kombination mit  thermischen Verfahren, wurden aus USA berichtet. 

B .  H O T  T E N R O  T H ,  Miinchen: EinfluP der Lagerung von Obsthalb- 
fabrikaten auf die Qualitat der Marmeladen. 

Die Auswirkungen der verschiedenen Lagerungsmethoden sind nicbt 
bei allen Friichten gleich. F u r  die G e l i e r f a h i g k e i t  ist die Lagerung 
in schwefliger Saure nicht in  allen Fallen so nachteilig, wie oft angenom- 
men wird. Die Friichte sind dieser Methode gegeniiber, wie bereits von 
Morris festgestellt wurde, in  zwei Klassen einzuteilen. Die einen verlieren 
bei Rohlagerung in schwefliger Saure ihre Gelierkraft nach kurzer Zeit 
vollig (z. B. Stachelbeeren, Himbeeren, Johannisbeeren), zeigen aber 
meist einen Anstieg der Gelierkraft, wenn sie nach kurzer Erhitzung rnit 
schwefliger Saure konserviert wurden. Die zweite Klasse verliert auch 
bei Rohlagerung in  schwefliger Saure ihre Gelierfahigkeit nicht (Apfel, 
Pflaumen, Aprikosen, Erdbeeren). Die Gefrierlagerung nach kurzer 
Hitzebehandlung des Halbfabrikates g ib t  in  Bezug auf die Gelierkraft 
meist mittlere Werte. Ausgesprochen schlecht wirkt sich die Lagerung 
in Benzoesaure auf die Gelierfahigkeit aus. 

I n  Bezug auf den G e s c h m a c k  ergibt die Gefrierlagerung stets er- 
heblich bessere Resultate als die Lagerung in schwefliger Saure, welche 
den Marmeladen einen kratzenden Nachgeschmack verleiht. Ausgenom- 
men hiervon sind Aprikosen, welche bei der Gefrierlagerung wahrschein- 
lich durch oxydative Veranderungen leicht einen iiberreifen Lagerge- 
schmack annehmen. Lagerung in  Benzoesaure setzt den Geschmack der 
Marmeladen bedeutend herab. 

Die F a r b e r h a l t u n g  ist bei roten Friichten, wie Himbeeren, J o -  
hannisbeeren und Erdbeeren, bei der Gefrierlagerung der Halbfabrikate 
a m  besten. Bei Aprikosen wird die geringe Aufhellung durch schweflige 
Saure nicht als storend empfunden, bei Apfeln wird sie als vorteilhaft 
bewertet. 

Der V i t a m i n - C -  G e h a l t  wird bei der Gefrierlagerung weitgehend 
bewahrt, wahrend er durch SO,-Lagerung innerhalb 12 Monaten ver- 
loren geht. 

Mit Ausnahme von Aprikosen und Apfeln, bei welchen die Lagerung 
in schwefliger Saure giinstig bzw. angangigist, zeigt sich bei allen anderen 
gepriiften Friichten der grolle Vorzug der Gefrierlagerung gegeniiber den 
anderen Konservierungsmethoden, d a  die geschmacklichen und biologi- 
schen Voraussetzungen fur  die Giite der Marmeladen hierbei weit besser 
erf iillt werden. 

R .  H E I S S ,  Munchen: Einige Beobachtungen bei der Herstellung von 
Ha fererzeugnissen. 

D a s  Praparieren von Hafer ist ein Verfahren, welches verschiedene 
Veranderungen auslost und unterschiedliche Zwecke verfolgt: Es sol1 
erreicht werden, dall bei Anwendung des trockenen Verfahrens das Scha- 
len erleichtert wird, dall das Enderzeugnis einen leichten NuBgeschmack 
annimmt und gleichzeitig das Auftreten von Bitterstoffen bei der La- 
gerung vermieden wird. I n  gewissen Grenzen will man auch Kochge- 
schwindigkeit und Dickungsvermogen beeindussen. D a  die gleichzeitige 
optimale Erfiillung aller dieser Forderungen in einem einzigen Apparat  
Schwierigkeiten bereitet, erwies sich ein Studium der Einzelvorgange als 
erforderlich. Messungen im Barcroft-Warburg-Apparat zeigten, dal3 die 
Induktionsperiode bei Fe t t  aus Rohhafer erheblich kiirzer ist als bei Fet t  
aus prapariertem Hafer, d. h. dall die Sauerstoff-Aufnahme durch einen 
bei der Praparierung ablaufenden chemischen bzw. kolloid-chemischen 
Prozell, wobei vermutlich Antioxydantien neu gebildet werden, verzogert 
wird. Untersuchungen iiber die Volumenkontraktion von Hafermehl, 
abhangig von der Praparierzeit, ergaben, dall schlagartig strukturelle 
Veranderungen einsetzen; vermutlich werden Protcin-Komponenten ent- 
knault und aufgelockert. Auf jeden Fall werden ausgepragt hydrolisier- 
bare Gruppen a n  die Lullere Oberflache der Molekeln gebracht. Ein we- 
sentliches Aufspalten in  kleinere Einheiten, das durch das Maximum der 
Spreitung deutlich gemacht wird, t r i t t  aber erst nach langeren Erhitzungs- 
zeiten auf. Weitere Versuche befallten sich mit der Steuerung der ge- 
schmacklichen Veranderungen und mit dem Phytin-Gehalt von Hafer- 
erzeugnissen. 

A .  P U R R ,  Miinchen: Uber die Bestittitnung cles Stiureyrades in 
Mehlen verschiedener Herkunjt. 

Das Verfahren, das eine Spezifizierung der Angaben hinsichtlich dcs 
protein-, fett- und phosphat-anteiligen Saurebindungsvermogens in 
Mehlen erlaubt, zerfallt im Prinzip in: 
1 )  Bes  t i  m m u ng d e r  G esa m t a c i d  i t a  t ;  Titrationsverfahren nach Sorensen 

2)  B e s t i m m u n g  d e r  P r o t e i n a c i d i t a t ;  ermittelt ails 
(alkalische Formoltitration); Titrationspunkt pH = 9,35. 

a) d e r  Gesam t b a s i c i t a t ;  Titrationsverfahren nach L i n d e r s t r h -  
Lung (saure Titration in 90proz. Aceton); Titrationspunkt pH = 2,15; 

b )  d e r  R e s t b a s i c i t a t ;  Rucktitration der Probe unter Ziffer 1 ;  saure 
Formoltitration: TitrationsDunkt r~.- = 3.4: - n  ' 

B e r e c h n u n g  d e r  P r o t e i n a c i d i t a t  aus der Differenz der Gesamt- 
basizitat - Restbasizitat. 
Die Genauigkeit und die Grenze der Anwendbarkeit des entwickel- 
ten Arbeitsverfahrens zur Bestimmung der Proteinaciditat von Meh- 
len hangt von verschiedenen Faktoren ab, die sich aus den allgem. 
Gesichtspunkten iiber das  Wesen der  acidimetrischen Stufentitralion 
-ergeben'). 

3 )  S c h n e l l b e s t i m m u n g  d e r  f r e i e n  F e t t s a u r e n  durch eine Schuttel- 
extraktion mit Petrolather in einem f u r  diesen Zweck besonders ent- 
wickelten Schutteltrichter. 

4) B e s t i m m u n g  d e s  w a h r e n  S a u r e g r a d e s  = F e t t -  u n d  P h o s p h a t -  
a c i d i t a t  ergibt sich aus der Differenz Gesamtaciditat - Proteinaciditat. 

5) B e s t i m m u n g  d e r  P h o s p h a t a c i d i t a t  aus der Differenz Gesamt- 
aciditat - (Proteinaciditat + Fettaciditat). 
Als Ma5 fur die verbraucbte Menge a n  Saure wird - da das Verfahren 

Mehlaufschlammungen verwendet - die ,,Sauregrad-Einheit" (Sgrd.-E) 

1) Einzelheiten in Z. Lebensmittel-Unters. u. -Forschg., im Druck. 
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vorgeschlagen: Sie liegt vor, wenn sich unter den festgelegten Bedingun- 
gen ein Verbrauch von 1.0 cm3 Normallauge fur 50 g Mehl ergibt; die 
Anzahl der verbrauchten cm3 n/lo Lauge gibt also zugleich die Anzahl 
der Sanregrad-Einheiten in 5 g Mehl an. 

Als Ma0 der Verdorbenheit wird Sauregrad-Wert (Sgrd.-W.) vorge- 
schlagen, welcher die Anzahl der Sauregrad-Einheiten in 50 g Mehl zum 
Zeitpunkt der ersten organoleptisch und backtechnisch feststellbaren 
Qualitatsveranderungen angibt; die zwischenliegenden Sauregrad-Werte 
geben ein Ma13 fur den Verlauf des Verderbs und erlauhen zuweilen, sich 
ein Urteil iiber den geeigneten Lagerungszustand eines Mehles zu bilden. 

Die nach diesem Arbeitsverfahren mit Mehlen verschiedenster Her- 
kunft erhaltenen Ergebnisse ergaben, d a l  die Zunahme des Sauregrades 
im Verlauf der A l t e r u n g  d e r  Mehle  in erster Linie auf die aus dem 
Neutralfett abgespaltenen freien Fettsauren und im geringeren MaBe auf 
die Abspaltung saurer Phosphate zuruckzufuhren ist. Die Proteinaciditat 
vcrandert sich hierbei unwesentlich. 

M .  L U B I E N I E C K A  - v. S C H E L H O R N ,  Miinchen: Uber 
keimhemniende Papiere. 

Vortr. berichtet uber Papiere, die als Einwickler oder Deckblatter, 
Lebensmittel vor mikrobiologischem Verderb schutzen sollen. Ein Teil 
ihrer Wirkung beruht auf AusschluB von Sauerstoff und Regulierung des 
Wassergehaltes der Lebensmittel, wobei das Papier teils trockene Le- 
bensmittel vor Wasseraufnahme sehiitzen, teils bei wasserhaltigen Le- 
bensmitteln infolge seiner Wasserdampfdurchlassigkeit die Ausbildung 
einer wasserarmen Randschicht begiinstigen soll. Bei der chemisehen 
Impragnierung derartiger Papiere sind bes. die Anpassung der Zusam- 
mensetzung an die zu schiitzenden Substrate, Gesundheitsunschadlich- 
keit und leichte Durchfuhrbarkeit der Impragnierung zu beriicksichtigen. 
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R .  0. H .  R U N K E L ,  Reinbeck: Neuere Forschungen auf dem Gebiet 
der Holzplastizierzlng. 

Durch Erhitzen rnit oder ohne gleichzeitige Druckeinwirkung IaBt 
sich Holz plastizieren. Die dadurch erreichte . Verbesserung der mecha- 
nischen Eigenschaften und Verhiitung oder Verminderung von Form- 
anderungen durch Quellen usw., ist fur viele Verwendungszwecke von 
groBter Bedeutung. Auch ergeben sich so Verwertungarnoglichkeiten fur 
Holz-Abfalle. Es handelt sich nicht nur urn eine Verformung dcs Lignins 
der Mittellamelle, sondern - wie Vortr. fand - erleiden auch die Pento- 
sane und Polyuronide chemische Verauderungen, so daB die AuBenschicht 
der Zellwand ebenfalls von dem Plastizierungsprozel erfal t  wird, wobei die 
hydrolysierende Wirkung des Wassers besonders beachtet werden m u l .  
Die pentosan- und polyurouid-reichen Laubholzer lassen sich leichter 
verformen als die daran armeren Nadelholzer. Bei richtiger Wahl der 
Bedingungen konnen Holz oder Holz-Abfalle ohne Bindemittelzueatz in  
Kunststoffe verwandelt werden. 

A. FREP-WYSSLING,  Zurich: Die Elektronenmikroskopie der Cellu- 
lose. 

I n  zahlreichen Lichtbildcrn wurden elektronenmikroskopisohe Auf- 
nahmen von CelIulosefasern versehiedener Herkiinfte gczeigt. Das Schrag- 
Bosohattungsverfahren rnit Metalldampfen LaOt die Strukturen auBer- 
ordentlich deutlich hervortreten. Wahrend die Sekuudarwaud aller na- 
tiirlichen Cellulosefasern in Faserlangsrichtung verlaufende Fibrillen zeigt, 
bilden die Primarwiinde ein Netzwerk ineinander verschlungener Fibrillen- 
strange. Ein Schema fur den Faseraufbau wurde aus den jetzt vorliegen- 
den Erkenntnissen entwickelt. Querstrukturen, wie sic von amerikani- 
schen Autoren eefunden wurden, konnten nicht festgestellt werden. Offen- 

E. HAGGLUND, Stockholc: Neusre Ergebnisse der Chemie des Sulfit- 
und SuEfat-Kochprozesseu. 

Die Farbreaktionen des Holzes sind auf. die Coniferylaldehyd-Reste 
im Lignin zuriickzufiihrcn. Beim Sulfit-AufsohluB wird dieses zunachst 
in die feste Ligninsulfonsaure uberfuhrt. Die Auslosung dieaer Saure in 
der zweiten Phase des hufschlusses stellt eine durch H-Ionen bewirkte 
Hydrolyse dar. Die der Sulfitierung des Lignins zugrunde liegenden Reak- 
tionen wurden besproohen. Eine wichtige Rolle im ZellstoffprozeB spielen 
ferner die durch Einwirkung der Sulfitkochsaure entstehenden Zucker- 
bisulfit-Verbindungen. Jleim Sulfat-Aufschlul ha t  der Sulfid- Gehalt der 
Kochlauge einen grolen EinfluB auf die Lignin-Herauslosung und die 
Qualitat der erkochten Xellstoffe. Die damit zusammenhangenden Reak- 
tionen wurden erortert. 

A. v. WACEK, Grriz: Uber die Bindung der Lignin-Kohlenhydrate. 
Zahlreiche Griinde spreehen fur die Annahme von Lignin-Kohlenhy- 

drat-Bindungen. Bei der Untersuchung einer vom Kongo stammenden 
Holzart (Entandophragnra utile) konnte ein m e t  ho  x y l -  ha1 t i g e r  B a u- 
s t e i n  gefal t  werden, der bei der Behandlung mit konz. H,SO, nicht in 
den Lignin-Anteil ubergiag. Aus dem Holocellulose-Anteil wurde er nach 
einer Natronlauge-Behaadlung gewonnen. Er  enthielt keine Kohlen- 
hydrate, sondern stellte eine SIure rnit 54% C-Gehalt dar. Wahrschein- 
lich enthalt diese einen Cumaron-Ring. Auch aus Fichtenholz konnte eine 
ahnliche Substanz rnit el was geringerem Methoxyl-Gehalt gewonuen wer- 
den. Oxydation rnit Peredsigsaure in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur 
fiihrte zu Vanillin bzw. Syringa-Aldehyd. An dem Lignin-Charaktcr kann 
also kein Zweifel scin. D&mit ist der gesamte Methoxyl-Gehalt der Holzer 
untergebracht und das l'orkommen methoxylierter Zucker demnach un- 
wahrscheinlich. Die Biiidung an Kohlenhydrate geht vermutlich uber 
eine Acetalisierung. 
A u s s p r a c h e :  

A. Ogaif Aschaffenburg: Ich fand 1944 daR durch Peressigslure bei 
60-700 Lignh  und ein l'eil der Kohlenhydiate gelost werden. Die Arbeit 
wurde durch Poljak vet offentlichtz). K .  Freudenberg, Heidelberg: Auch 
Perjodsaure lost Lignin. Cumaron-Ringe im Lignin sind moglich. Vortr.:  
Die Arbeit von Poljak eiithalt nur allgemeine Angaben. 

K .  F R E  UDENBERf: ,  Heidelberg: Naliirliehes und kGnstliehes Lignin. 
Kiiustliohes Lignin kann hergestellt werden durch enzymatisohe De- 

hydrierung von Coniferylalkohol (I). Es  bildet sich ein Dehydrierungs- 
polymerisat (11). Dieses ist identisch mit dem natiirlichen Lignin, wenu I 
bei p H 7  und 37O C vorliehandelt wurde3). Dabei tritt  Bereits eiue un- 
mittelbare Polymerisation des I ein. Dieser Vorgang wirkt bei der Lignin- 
Bildung zusammen rnit der Polymerisation der Dehydrierungsprodukte, 
fur die verschiedene Mnglichkeiten bestehen. Dieses kiinstliche Lignin 
etimmt rnit dem natiirlii!hen Lignin, wie es nach Brnuns durch Aceton- 
Extraktion des Holzes gewounen werden kann, uberein (bis auf das Fehlen 
von tertiarem Hydroxyl bei Braunsschem Lignin). Die Ubereiustimmung 
ergibt sich nicht nur au8 den verhLltnismaDig unspezifischen Ultraviolett- 
spektren, sondern vor allem aus den Ultrarot-Spektren. 

Dieselbe Ubereinstinimung findet man bei den echten und aus I1 
hergestellten Ligninsulfonsauren und Methyl-Ligninen. Diese lassen sich 
durch Behandelu von mcthyliertem Holz mit Ameisensaure und Acetyl- 
chlorid gewinnen. Wird I1 der gleichen Saure-Behandlung unterworfen 
wie da8 Cuproxamlignin (111) bei dessen Darstelluug, so entsteht ein Pro- 
dukt mit allen Eigenschaften des 111. Das kiinstliche Lignin hat  ein Mole- 
kulargewicht von etwa 800 (Polymerisationsgrad 4-5). 
Aussprache :  

A. uon Wacek, Graz: Mit I1 hat  man ein Praparat in Handen, das beim 
SuIfit-AufschluD ein sau beres und gleichmaRiges Produkt liefern m u &  
Vortr.: Bei langsamem Erhitzen werden 95% gelost. Es bildet sich eine 
hellgelbe Losung. G .  Jayme, Darmstadt: Das Lignin dient im Holz zur Ver- 
steifung. Wie vertragt sich das mit dem niedrigen Molekulargewicht? Hat 
nicht ein Teil des Lignitis wesentlich hoheres Molekulargewicht? Vortr.:  
Das ist moglich. Vielleiclit findet auch eine Einpolymerisation von Kohlen- 
hydraten bei der Lignin-Ilildung s ta t t  oder es handelt sich nur  um ein Aus- 
gieBen von Hohlraumen. Frey-Wyssling Zurich: Wenn man bedenkt daB 
die Faser auch Mineralstoffe eingebette; enthalt so bleiben keine Rhum- 
reserven fur Lignin im Faserinneren mehr. E. H&lund, Stockholm : Auch 
das mit H,S bei loOD gewonnene Lignin hat  ein Molekulargewicht von 800. 

bar sind sie durch die angewandte Praparationstechnik entstanden. Auoh 
bei Viskosefasern laBt sioh eine Langs-Orientierung erkennen. G. J A Y M E ,  DarmHtadt: Strukturelle und chenaische Unterschiede 

zulischen Sulfil- und Sullatzellstoffen. 
A uss  p rac  h e : 

F. Schiitz Lulsdorf: Was kann die Elektronenmikroskopie iiber das 
Vorkommen der einzelnen Komponenten in den Zellwanden aussagen sowie 
ubcr etwaige Veranderungen, die mit dem Lignin bei der Isolierung vor sich 
gehen? 0. Jayme, Darmstadt: 1st die Primarwand der Fichtenholzfasern 
ebenso gebaut, wie be1 den vorgefiihrten Fasern, und geht sie beim Sulfit- 
zellstoff-AufschluR in Losung? Die gezeigten Bilder der Viskosefaser deuten 
daraufhin, daR beim ViskoseprozeR keine molekulardisperse Auflosung ein- 
tritt  so daD die Faserstruktur des Ausgangsprodukts teilweise erhaltcn 
bleidt. Das gezeigte Schema gibt keinen Hinweis darauf, wie bei der Hydro- 
lyse die Querspaltung der Faser eintritt. Sie miiBte durch alternierende 
Anordnung van kristallinen und parakristallinen Anteilen in der Faserlangs- 
richtung hervorgerufen sein. W .  Klauditz, Braunschweig: Wie lang sind 
die Micellarstrange und bestehen Querverbindungen? K .  Freudenberg, Hei- 
delberg: Das Schema des Vortr. liiRt die Hohlraume der Faser erkennen, 
in denen die Ablagerung des Lignins angenommen werden muD. R. Bartunek, 
Oberbruch: Yann die AuBenschicht der Sekundarwand eine ahnliche Struk- 
tur zeigen wie die Primarwand und konnen diese in gebleichten Zellstoffen 
noch erhalten sein? Vortr.: Bis jetzt wurde erst eine Viskose-Art unter- 
sucht. Der Aufbau ist ein grundsatzlich anderer als bei gewachsenen Fasern 
doch konnen endgiiltige Schlusse noch nicht gezogen werden. Fur Queri 
strukturen ergaben sich bei richtiger Praparation keine Hinweise. Die An- 
ordnung der kristallinen und parakrlstallinen Bereiche kann a u t  Grund der 
gezeigfen Bilder nicht entschieden werden. Die Primarwande konnen bei 
ungenugendern AufschluR erhalten bleiben. Der seitliche Zusarnmenhang 
der Micellarstrange wird durch Wasserstoff-Bindungen bedingt. 

I )  S. auch Chem.-1ng.-Technik (im Druck). 

Fur die Unterschiede in den Eigenschaften von Sulfit- und Sulfat- 
zellstoffen (z. B. geringwe DurchreiBfestigkcit und Hitzebestandigkeit 
der ersteren) fehlte bis jetzt eine Erkliirung. Auf Grund verschiedcner 
Ergebnisse wird dieae ill einer unterschiedlicheu V e r t e i l u n g  d e s  Li- 
g n i n s  u n d  d e r  Hemic t : l lu losen  in derFaserwandgefunden. BeiSulfit- 
zellstoffen sind diese in den aulercn Schichten der Faser angereichert, 
wahrend sie bei den Sulfatzellstoffen gleichmaBig iiber die Zellwand ver- 
teilt sind. Daraus ergeben sich auch Unterschiede in der Kettenlangen- 
verteilung bei den beiden Zellstoff-Arten. Beides fuhrt dazu, daB die bei 
der mechanischen Behandlung wahrend der Papierherstellung gebildeten 
Fibrillen bei den Sulfituellstoffen mehr Hemicellulosen und (bei unge- 
bleichtcn Stoffen) auch mehr Lignin sowie Celluloeeketten niedrigeren 
Polymerisationsgrades o athalten als bei den Sulfatzellstoffen. Bei che- 
mischen Umsetzungcn iiuBern sich diesc Unterschiede cntsprechend. 
Aussprache :  

Th. Hdppner  Aschaffenburg: Wie ist das Lignin bei vorhydrolysiertem 
Holz verteilt? bortr.:  I.Jie Vorhydrolyse verandert die Lignin-Verteilung 
bei Sulfatzellstoffen nicht. Die hohere Festigkeit von Zellwollen aus Sulfat- 
zellstoffen ist auf deren gleichmlBigere Ketfenlangenverteilung zuriickzu- 
fiihren. H. Haas, Mannheim-Waldhof: Die verschiedene Verteilung des 

2, S. diese Ztschr. 60 45 [1948]. 
3, Vgl. diese Zschr. Si, 228, 325 [1949]. 
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