
erweiste), ist beriesen, dall es sich um eine K e t t e n r e a k t i o n  
handelt. Der Polymerisationegrad bleibt bei kurzen Ketten 
(P < 1000) wiihrend der Reaktion bin zu 90proz. Abbau kon- 
stant, wilhrend er bei hbheren Polymerisationsgraden abfiillt. 
Nimmt man als Reaktionsverlauf eine umgekehrte Polymerisa- 
tion an (Start, Abspaltung von Monomerem, Abbruch), so ergibt 
sich eine kinetische Kettenlinge von etwa 1000 Gliedern. Die 
Abbaugeschwindigkeit ist bei kurzen Ketten etwas grbBer a18 bei 
Iangen. Daraus folgt, da5 die schwachen Stellen der Molekel, an 
denen die Startreaktion einsetzt, nicht statistisch uber die Molekel 
verteilt sein kbnnen, d a  sonst die Abbaugeschwindigkeit propor- 
tional der Kettenlange sein miilte. Nimmt man die schwache 
Stelle a m  Ende einer Kette an, 80 ist die Abbaugeschwindigkeit 
unabhangig von der Kettenlange. Bei einem Polymerisat, das mit 
e h e m  chlorierten Benzoylperoxyd als Polymerisationsbescheu- 
niger hercrstellt wurde, fand sich das Chlor naoh der Zersetzung 
im Riickstand. Damit ia t  gezeigt, daB der S tar t  an dem Ende der 
Kc tte beginnt, an dem kein Benzoyl-Rest sitzt. 

Ii. C R U S E ,  Aachen: p,-Massungen i n  nichtwaprigen Ld- 
sungsrnitleb (erscheint demniichst in ,,Regelungstechnik"). 

R. H A A S E ,  Aachen: Schmelzdiagramme won Salzschmelzen. 
Die allgemeine Formel fur das hobare Gleichgewicht zwisohen 

der reincn Komponente 1 (,,Lbsungsmittel") als festem Boden- 
kbrper und einer binirren Lbsung bei der Temperatur T (,,Schmelz- 
punkt oder Gefrierpunkt") und der Konzentration x (- Molen- 
bruch des ,,gelbaten Stoffes", d. h. der Komponente 2 in der La- 
sung) lautet fur den Fall, da5 beide Komponenten dissoziiert sind 
(Dissoziationsgrade a, und a%) und evtl. gemeinsame Teilchen- 
arten enthalten: 

334 OC ( F p  KNO,) hinsichtlioh beider Komponenten vollstandig 
dissoziiert ist und eine ideale fliissige Misehung darstellt. Bei fast 
allen anderen bisher untersuohten Salzschmelzen handelt es sich 
sicherlioh nioht um ideale Gemische. 

R. J U N G K ,  Aaohen: Spezifische Viscositat des Polystyols  i n  
einigen schlschten Lbsungsmitteln. 
Es wird die Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit von 

q,Jc eines Polystyrols mit dem (viscosimetrischen) Molekular- 
gewicht 170 000 in Dioxan. Cyclohexan und Malonester gemessen. 
Der Konzentrationsbereich betragt 0,15 %-4,0 % (Gewichtepro- 
rent), der Temperaturbereich 30°-80 OC. (Temperaturkonstanz f 
1/1000 OC). q,/c zeigt in  verdlinnten Lbsungen eine lineare 
AbhBngigkeit von c :  

nsp/C = In] + k' . [nl' * c . 
Jq besser dae Lbsungsmittel ist (nach der Entmischungstem- 

peratur beurteilt), umso grbfier ist die ,,intrinsic viscosity" [q], 
und die zugehbrige Steigung k'-[qIa. Die beiden letzten GrbBen 
stehen in dem empirisehen Zusammenhang 

k' . [a]* = a + a [n] . 
AUB den beiden Gleichungen folgt rein formell, daO die ruck- 

wartigen Verlilngerungen der qSp/c-Kurven zu negativen Konzen- 
trationen sich in einem Punkte schneiden. Dieser Schnittpunkt 
iet temperaturabh&ngig. Seine Koordinaten ergeben sich zu cx = 

-1/a und (qsp/c)cx = -a/u. Der experimentell und theoretiach 
gefundene Punkt  stimmt gut  iiberein. Eine physikalische Bedeu- 
tung des Schnittpunktes kann nicht gegeben werden; die einzelnen 
Parameter a und a jedoch lassen sich erklirren. 

Hieria ist I;, die (mittlere) molare Schmelzwirme, T1 der 
Schmelzpunkt des reinen Lbsungsmittels, vi bzw. v{ die Zahl der 
Teilchen der Sorte i, die durch Disaoziation einer Molekel der Kom- 
ponente 1 bzw. 2 entsteht (v; = 0 fur alle Lasungsmittelteilchen. 
die nicht i m  gelbsten Stoff vorkommen), C dae Zeichen fur Sum- 
mation iiber alle Spaltprodukte des Lbsungsmittels, v, - Fvi, v g  

die entsprechende Summe iiber alle Teilchen des gelbsten Stoffes, 
al0 - lim a, und f, der mittlere Aktivitiitskoeffizient der Kom- 

ponente 1 in der Lbsung (Normierung: lim (In f , )  - 0). Im all- 

gemeinen sind a,, a* und f, unbekannte Funktionen der Tempera- 
tur und der Zuaammensetzung der Lbsung. Eine aus obiger Glei- 
chung a b h b a r e  Formol') fur die Grenzneigung (dT/dx),_,, der 
Schmclzpunktskurve gestattet Ruckschlilsse auf den Molekular- 
xustand beider Komponenten und zeigt bei Vergleich rnit der Er- 
fahrung, daB in binaren Salzschmelzen bei unendlicher Verdiin- 
nung beide Komponenten praktisch vbllig dissoziiert sind'). 

Nach Messungen von Doucets) gilt beim System K N O r A g N O ,  
fur das gesamte Schmelzdiagramm die obige Gleichung rnit a, = 1, 
a* - 1, In f, = 0. Das bedeutet, daD diese binilre Salzschmelze im 
Temperatnrbereieh zwischen 125 OC (eutektischer Punkt)  und 

1 

x +o 

x + O .  

O )  P. R. E. G. Cowley u. H .  W .  Melville, Proc. Roy. Soc. A 210, 
461 19521. 

') R. l! aase Z. Naturforschg. 80 380 1953 
") Y. Doucei, Rev. Sclentifique 9?, 19 119531: 

zweigter Polyester. 
Es wurden in ihrer Struktur mbglichst Phnliche lineare und ver- 

zweigte Polyester hergestellt. Zur Kondensation wurden in der 
Hauptsache Glykol und Adipinsaure verwendet. Ah Verzwei- 
gungskomponenten dienten oa. 10 Molprozent TrimethylolPthan 
bzw. Trimethylolpropan. In die linearen Ester wurde das den 
Verzweigungskomponenten strukturanaloge 2,Z-Dimethylpropan- 
diol(l,3) in gleioher Menge einkondensiert. Ih r  Molekulargewicht 
wurde kryoskopisch in Diphenyl bestimmt. Es liegt, je nach Kon- 
densationsbedingungen, zwischen 1000 und 3000. Das Molekular- 
gewicht, in  Verbindung mit der Endgruppenbestimmung, ermbg- 
lichte eine Berechnung des Verzweigungsgrades. Die Entmi- 
schungskurven der Polyester in aliphatischen Alkoholen wurden 
aufgenommen (Propanol, Butanol, Heptyl- und Octylalkohol). 
Tragt man die kritische Entmischungstemperatur der einzelnen 
Ester gegen das Molekulargewicht des Lasungsmittels auf, so er- 
geben sich ansteigende Geraden, die anniihernd parallel verlaufen. 
Sowohl Zahl und Art der Endgruppen, als auch das Molekular- 
gewicht der Polyester beeinflufit die Lage der kritischen Tem- 
peratur nicht erheblich. Mit steigendem Verzweigungsgrad (Zahl 
der Verzweigungsstellen pro Polyestermolekel) dagegen steigt auch 
die kritische Entmischungstemperatur. Gegen den Verzweigungs- 
grad aufgetragen ergibt sich, gleiches Lbsungsmittel vorausge- 
setzt, eine ansteigende Gerade. Zur ErklHrung der schlechteren 
Lbslichkeit wird der Lbsevorgang betraohtet. Die wan der Waals- 
schen Krafte zwischen 2 Polyesterketten werden beim Lbsen iiber- 
wunden. Bei verzweigten Estern ist die ,,benachbarte" Kette die 
Seitenkette, fur die die Wahrscheinlichkeit van der Waalsscher 
Bindungen infolge der Hauptoalenebindung rnit dcr Hauptkette 
grb0er ist als bei zwei nebeneinander befindliehen linearen Mo- 
lekeln. V. L.  [ v B  snz] 

GDCh- Fachgru ppe Lebensm ittelchem ie 
Mainz, vom 26. bls 29. Dlai 1964 

M .  M A  U T N E R, Zagreb: Die technologische Bedeutung dm 
Lebensmittelanalyse, dargestellt an Hand der itbungen im Institut 
fur allgemeine und Lebensndtteltechnologie der Universitat Zagreb. 

Von der UniversitPt Zagreb wurde ein Fabrikraum inmitten 
eines gro5en Lebensmittelbetriebes rnit Anschltissen fur Dampf, 
Strcm, Druckluft usw. gemietet und apparativ eingerichtet. Vom 
8. Semester a b  kbnnen die Studierenden dort an ubungen teil- 
nehmrn. In der ersten Gruppe lernen sie .die technische Hand- 
hahviig der Apparaturen zunachst in Einzeloperationen, spater 
\widen bekannte Operationen in halbteohnischem Ma5stab unter 
stindiger analytischer Kontrolle und Bestimmung der Ausbeute 
aucli bei dcn Zwischenprodukten geiibt. In der zweiten Gruppe 
werden aktuelle Aufgaben aus Wissenschaft oder Praxis als gleieh- 
zr i t iyc  Diplomarb~iten ge lbs t .  

P .  IiI E R M E I  E R ,  Weihenstephan: Querschnitt durch lebens- 
naitfelchemische Problemstellungen. 

K .  W O I D I C R ,  Wien: Das neue dsterreichische Lebensmittel- 
buch. 

Das bsterreichische Lebensmittelbuch hat  den Charakter eines 
- allerdings sehr gewichtigen - Sachverstaudigengutachtens. 
Herausgegeben wird es von der nach 5 23 des Lebensmittelgesetzes 
bestellten Codexkommission. Sie besteht z. Zt. etwa zur H i l f t e  
aus Wisaenschaftlern und zu je eincm Viertel aus Vertretern der 
Behbrden und der Wirtschaft. Inhaltlich befafit sich das LMB mit 
der Verlautbarung von Untersuchungsmethoden, Beurteilungs- 
grundsatzcn, Begriffsbestimmungen, Richtlinien f iir dcnl'erkehr mit 
LP hr  ti R mi t t PI n II n r l  rl r n 1' rrfah re n mi t lie an t a t i  11 r s l  i s  n I r hc 11 4 mi t t ?In.  



J. S C H 0 R M U L L E R , Berlin : Aminosdursbsstimmungen in  
ZebansmiUsln. 

Filr Lebenamitteltechniker und -technologen ergibt sich kiinftig 
die Aufgabe in der Praxis bei der Beurteilung Stiekstoff-haltiger 
Lebensmittel such die lebensnotwendigen Amincshuren zu er- 
mitteln. Nur 80 kann eine Aussage iiber tragbare oder aber 
physiclogisch nicht sn verantwortende Anderungen in der EiweiB- 
substanz vcn gelagerten, erhitzten, gepufften, gerasteten, ver- 
edelten oder raffinierten Lebensmitteln getrcffen werden. Zahl- 
reiche, insbes. auch biochemische Verfahren erscheinen schon heute 
f ir  die P r a h  des Lebensmittelchemikers zur Aminoaauren-Be- 
stimmung iibernehmbar. 

W .  D I E M A I R ,  Frankfurt a. M.: Zur Analytik der Inhalts- 
bcstondtcils U V-bestrahlter Mikh .  
En galt die Frage zu beantwcrten, welche experimentell beweis- 

baren Verknderungen erleidet die Milch unter den Bestrahlungs- 
bedingungen der P rax i s .  Bestrahlt wurde mit dem in den GroB- 
molkereien verwendeten Scheer-StuinheiE Gerkt und einer schwe- 
dischen Apparatur. Untereucht wurden der Skuregrad, die Re- 
duktaseprobe, der Gehalt an Ammoniak, Amino-N und fluchtigen 
Schwefelverbindungen. Daneben wurde die Papierelektrophoreee 
eingesehaltet, um die etwaigen Verhnderungen der Albumin-, 
Globulin- und Caseinfrakticn zu verfolgen. Benutzt wurde die 
gewtjhnliche Sammelmilch einer GroBmolkerei, die unter den iib- 
lichen Bedingungen bestrahlt wurde. Die Ergebnisse lassen er- 
kennen, daD sich der Skuregrad und die Reduktaseprobe sowie der 
Ammoniak, Amino-N und die fliichtigen Schwefel-Verbindungen 
durch die Bestrahlung n i c h t  vertindern. Durch die Papierelek- 
trcphorese konnte auch bewiesen werden, daB die Milch durch die 
Bestrahlung keine nachweisbaren Verknderungen in der Protein- 
fraktion (a-Casein, B-Lacto-globulin und B-Casein) erleidet. Ein- 
deutig geht dies auch nus dem prceentualen Fl%cheninhalt im 
VerhHltnis zur Gesamtflilche bei den einzelnen Pherogrammen her- 
vor. Somit besteht Ubereinstimmung mit den Befunden von Hell- 
briigge, der die lilchproteine nach dem Ultrazentrifugieren mit der 
Tinetius-Apparatur aufgetrennt hat und weder in der Albumin- 
Fraktion noch in der Globulin-Fraktion Verknderungen feststellte 
und auch das Auftretcn neuer EiweiBkomponenten nicht nach- 
weisen konnte. 

L. A C K E R ,  Frankfurt a. M.: Zur guantitatiwen papierchroma- 
tographischen Bestimmung won Zuckern i n  Makeztrakten, Stdrke- 
sirupen und Ghnliehen Erzeugnissen. 

Die papierchromatographische Auftrennung der Zucker gelang 
im absteigenden Verfahren rnit dem Gemisch Butanol-Eisessig- 
Wasser (4: 1: 5), dessen organischer Phase noch 20 % Methanol 
zugesetzt worden war, die Lokalisiernng der Zucker durch Ent- 
wickeln eines Vergleichsetreifens, das Herauslasen der Zucker aus 
den Streifenabschnitten nach der Methode von C.  E .  Dent'). Da- 
durch konnten die Zucker quantitativ mit 1-2 ml Wasser heraus- 
gelbst werden. Zur Bestimmung wurde das kolorimetrische Ver- 
fahren mit Anthron-SohwefelsHure-Reagenz herangezogen. Da- 
bei war die Beobachtung sehr wertvoll, daB Glucose, Maltose und 
Dextrine sich auf die gleiche Eichkurve beziehen lassen, wenn 
man ihr die bei vollsthndiger Hydrolyse erhUtliche Glucose zu- 
grundelegt. Es schien der SchluB erlaubt, daO such die zwisohen 
Maltose und Dextrinen liegenden Glieder dieser Reihe danach er- 
faBt werden kbnnen. Im einzelnen wurden ermittelt: Glueose, 
Mdtoee, dann die ehromatographisch nicht mehr weiter trenn- 
baren Mischungen Isomaltose + Maltotriose und Panose - Malto- 
tetraose und schlieBlich die danach folgenden Glieder summarisch 
ale Dextrine. Damit war zum ereten Male eine ins einzelne gehende 
Beetimmung der Zucker in solchen Erzeugnissen m6glich. Dabei 
fallen die durch Shureabbau gewonnenen Erreugnisse (StBrke- 
sirupe) durch sehr niedrigen Maltose-Gehalt und verhiiltniemilfiig 
hchen Maltotriose- und Maltotetraoee-Gehalt a d .  Far die Unter- 
scheidung zwischen enzymatischen und siiurehydrolytischen Stkr- 
keabbauprodukten kann neben der Menge an Maltose das Verhlilt- 
nie Maltose: Maltotriose herangezogen werden. Der Vergleich der 
papierchromatographieoh erhaltenen Ergebnisse mit den nach 
S i c h a t B k y e r  gefundenen zeigt, da5 zwar nach letzteren die 
Glucose mit befriedigender Genauigkeit ermittelt werden kann, 
die Maltose-Werte aber vie& zu hoch nusfallen. 

H .  S P E R L I C H ,  Stuttgart: Zum derzeitigen Stand der Blut- 
alkohol- Bestimmung. 

Der ,,Bonner Versuch", zur uberpriifung der Nidmark-Me- 
thode, ergab absolute Differenzen bis zu 0,4 O l o o a ) .  Auch bei an- 
deren Kontrollversuchen traten Abweichungen weit iiber die 
Fehlerbreite der Methode auf. A h  Ursache ist die unterschiedliche 

Ausfiihrungsform der Widmark-Methode anrusehen. Abmeaaen 
des Bluts an Stelle von EinwBgen kann bei ungeeigneten Pipetten 
Fehler bis zu 10 % hervorrufen. Die scg. kalte Destillation (min- 
destens 12 h bei Zimmertemperatur) ergibt bei wHsserigeq.Alkoho1- 
Lasungen gleiche, bei Blut aber manchmal niedrigere Werte ale 
bei dem urspriingliehen Verfahren. Die Streuung durch AbmeB- 
fehler bei Pipettieren der viscosen Kaliumdichromat-Schwefel- 
shure lHOt sich dureh Verwendung einer verd. wHBrigen Kalium- 
dichrcmat-L6sung verringern. Zu den methcdischen Fehlern 
kommen andere wie die einheitliche Anwendung des Serumfaktors 
1,2 , der einen Mittelwert darstellt und zwischen l,l2 und 1 , S l  
schwanken kann. Es erscheint dringend erforderlioh, die Widmark- 
Methode einheitlich ausaufiihren. 

K. T% UF E L ,  Potsdam-Rehbriicke: Erndhrungsphysiologie 
und zukilnftige Lebensmittelanalytik. 

K .  a. B E R G N E  R ,  Stuttgart: Versuche einer erweiterten Aus- 
wertung won Befunden der amtlichen Lebensmitteliiberwachung. 

Die Analysenergebnisae der einzelnen amtlichen Lebenemittel- 
proben werden hauptsilchlich unter dem Gesichtspunkt der Ein- 
haltung gesehzlicher Bestimmungen ausgewertet. Eine etatisti- 
sche Auswertung des Analyeenmaterials lilBt auBerdem wichtige 
Schliisse iiber die richtige oder unrichtige Ernahrung der Bevtjl- 
kerung zu. Vortr. konnte schon in den ersten Nachkriegsjahren 
festatellen, daB die bei der Berechnung der Rationen zugrunde- 
gelegten Kalorienzahlen bei fast keinem Lebensmittel erreicht 
wurden. B r o t ,  das mit 245 kca1/100 g angerechnet wurde, lieferte 
irn Mittel nur 227 kca1/100 g. Kalorimetrische Bestimmnngen er- 
gaben die gleichen Werte wie die Kalorienberechnungen nus der 
chemischen Analyse, wenn Korrekturen fur die verbrennbare, aber 
unverdauliche Rohfaser angebracht und der unterschiedliche ka- 
lorimetrische und physiologische Verbrennungswert des EiweiDes 
berucksichtigt wurden. Auch bei den meisten Wurstwaren wurde 
der Kalorien-Normsatz meist nieht erreicht. Hieran trug eindeutig 
nicht etwa eine iibermhBige Wasserschiittung der Metzger die 
Schuld, , sondern der Fettmangel; bekanntlich muOten damals 
ziemlich hohe Mengen Schlachtfett von den Metzgern herausge- 
wirtschaftet werden. Inewischen haben sich bei den Wurstwaren 
die Verhiiltnisse gewandelt. Man findet heute tiberfette Streich- 
wtlrste mit bis zu 81,5 7; Fett und entsprechend wenig EiweiO. 
Bei den geringen Preisen der S c h l a c h t f e t t e  wird der Verbrau- 
cher durch diese fettreichen Wilrste nicht nur preislich iibervor- 
teilt, sondern er erleidet auch ein EiweiBdefizit in seiner Er- 
nlhrung, wenn ersolche Wiirste im Vertranen auf rechten Fleisch- 
gehalt verzehrt. Die Zusammensetzung der Butter kann ale nor- 
mal angesehen werden, desgleichen die den Quarks, fur den eher 
eine Heraufsetzung des Hbchstwassergehaltee von 80 auf 82 % ge- 
rechtfertigt erscheint. Bei Spe isee is  haben die noch 1950 recht 
zahlreichen Beanstandungen wegen Saccharin-Zusatz, ungeniigen- 
den Miloh- und Eigehaltes sehr abgenommen. Auffgllig hoch sind 
die Beanstandungen noch wegen irrefiihrender Bezeichnungen. 
Ursache dafiir ist z. Teil die Unubersichtlichkeit der Speheeisver- 
ordnung, so da13 manche Eishersteller sich resigniert auf die Be- 
zeichnung ,,Kunstspeiseeis" zuriickgezogen haben, obwohl ihr Er- 
zeugnis eigentlich eine hochwertigere Bezeichnung mit Recht tra- 
gen durfte Bei den Lebensmittelfarben zeigte sich, daO die Her- 
steller sich an die Liste der zugelassenen kilnstlichen Farbstoffe zu 
halten beginnen. Wo in an sich noch ziemlich zahlreichen Fallen 
die Verwendung nichtzugelassener Farbstoffe festgestellt wurde, 
handeltc es sich in allen Fallen nm Reste, die noch vor Aufstellung 
der Liste bezogen worden waren. 
Aussprache: 

Tdufel:  Es ist zu untersuchen, in welchen Fallen die Backfahig- 
kelt der Mehle wirklich verbesserungsbediirftlg 1st. Eln stellenweises 
generelles Verbot der Mehlbleichung hat zu kelnen Miastanden ge- 
fiihrt und dle Entbehrlfchkelt der Mehlbleichung gezelgt. 

J .  E I S E N B R A N D  und A .  K L A U C K ,  Saarbrtleken: Ober 
die Rsduktion von kilnstlichen Lebensmittelfarbstoffen (vorgetr. v. 
J .  Eisenbrand). 

Die wasserl6slichen roten Lebensmittelfarbstoffe der Liste A 
der Deutschcn Forschungsgemeinschafta) wurden GilransHtze von 
Bierhefe und PreBhefe mit Saccharose und Glucose zugesetzt. 
Dabci wurden die Farbstoffe, je nach der Einwirkungszeit, ganz 
oder teilweise entfabt (reduziert), wenn sie in kleinen Mengen 
(3-10 mg Farbstoff/l g Hefe) zugesetzt werden. Die Reihenfolge 
der Farbstoffe, die siimtlich Salze von Sulfosiluren sind, in der 
Stufung von leichterer zu schwererer Reduzierbarkeit ist folgende: 
Azorubin, Echtrot., Coehenillerot, Scharlach GN, Amaranth, 
Pouceau 6 R. Nicht entfiirbt wird Erythrosin, welches im Gegen- 
satz zu den vorhergehenden kein Azcfarbstoff ist. 

I )  Vgl. dlese Ztschr. G2, 73 [1950]. 
*) Vgl. Nachr. Chem. Techn. 2,  51 (19541. 

Angew. Chem. 66. Jahrg. 1954 / N r .  20 

3, Mittlg. 2 d. Dtsch. Forschungsgerneinsch. Bad Godesberg v. 
30. 5. 1952. 
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Es wurden folgende Zusatze zu wasserigen Hefesuspensionen 
gemacht: Aneurin (Vitamin Bl), Lactoflavin (Vitamin B8), Nico- 
tinsaweamid, Ascorbinsaure, Folshure, Cystin, Asparaginsawe. 
Uie Zusatze gingen bis zu 20 mg%. E s  zeigte sich, daB von ihnen 
nur dem Lactoflavin eine dic Elitfarbung fordernde Wirkung zu- 
kommt. Und zwar ist es tlaniit m6glich, auch die sonst nur teil- 
weisc reduzierbaren Stoffe ganz zu entfarben. Die entfarbte 
Farbstoffmenge ist, wie bei Echtrot gezeigt wcrden konnte, direkt 
proportional dem Lactoflavin- Gehalt (Moglichkeit einer neuarti- 
gen spezifischen Lactoflavin-Bestimniung). Die reduzierten roten 
Farbstoffe sind samtlich Azofarbstoffe, welche sich von Naphthyl- 
aminosulfosauren ableiten. Auch die gelben, orangen, braunen und 
schwarzen Azofarbstoffe der Liste A (insgesamt 14)  werden ent- 
farbt. Dies wurde mit einem modifizierten Analysenverfahren 
nach Kale Barber- Winlon nachgewiesen. Es sind dies: Echtgelb, 
Tartrazin, Chrysoin S GX, Brillantschwarz, Gelb 17175, Orange 
GGN, Thiazinbraun, Gelborange S. 

Die leichtere oder schwerere Reduzierbarkeit hangt anstheinend 
rnit Ab- oder Anwesenheit einer Sulfo-Gruppe in o-Stellung zu 
der der Azogruppe benachbarten OH-Gruppe zusammen. Ebenso 
werdeu zwei weitere Farbstoffe der Liste, die keine Azofarbstoffe 
sind, entfarbt: Indigodisulfonat und Indanthrenblau, Indigo ist 
als reversibler Redoxindikator bekannt. Er h a t  einen rH-Wert 
von 9-11. Ein Teil der Azofarbstoffe wird offenbar irreversibel 
bis zur Amino-Verbindung reduziert. Diese sind a18 Indikatoren 
wertvoll zur Fixierung der zeitlieh fortschreitenden Reduktions- 
leistung des Garansatzes, auch ohne LuftausschluD a n  einem be- 
stimmten Zeitpunkt. Denn sie werden im Gegensatz zu den revcr- 
siblen Indikatoren wie Indigo von Luft nicht zuriickoxydiert und 
kbnnen daher auch aerob verwendet werden. Die Potentiale, bei 
denen die Azofarbstoffe reduziert werden, entsprechen rH-Werten, 
die noch unter denen des Indigos liegen. Solche Reduktionslei- 
stungen sind erheblich hoher als die sonstiger in der Biologie wirk- 
samer Reduktionsmittel, wie Ascorbinsaure oder Cystein. Dies 
bestatigen Blindversuche ohne Hefe, sowie rnit abgekochten Hefe- 
suspensionen. Es sind Leistungen der l e b e n d e n  Hefezelle. Das 
Reduktionsverfahren gestattet, die Herstellung von Reduktions- 
produkten dieser Farbstoffe in gr6Beren Mengen unter physiologi- 
schcn Bedingungen fur Tierversuche und zu anderen Studien- 
zwecken. Gewiase Reduktionsprodukte wie z. B. die Naphthion- 
saure, sind auch deswegen interessant, weil sie neuerdings wegen 
der Arzneiwirkungen (Vitamin K ahnlich) enipfohlen werden. E s  
wird noch zu kliren sein, ob alle oder einige der Farbstoffe An- 
tagonisten oder Hemmstoffe der aus Vitamin B, durch die Hefe- 
zellen synthetisierten gelben Fermente sind. Eine Parallele hierzu 
ergeben die Versuche von Diemair') und Mitarbeitern iiber kiinst- 
liclie Farbstoffe und ihren Einflufl auf Fermente. wie Iiatalaw. 

R.  B R f i H A  R D  II', (;cisenheirn: Ionenwstauscher .in tler 
Il'einanaZytik. 5 ) .  

Im Durchlauf von Wein tlureh Anionen- und Kationenaustau- 
wher befinden sich alle nicht ionisierten Anteile des Weines wie 
Zucker, Glycerin, Alkohol, Aldehyde und Ester. Analysen sind 
rlamit relativ einfach moglirh. 

Bei der Bestimmung der Ester in Wein, Weinbrand und Wein- 
brandverschnitten storen die fliichtigen Sauren die exakte Analyse. 
Durch langsames Durchtropfrn des Destillates durch einen akti- 
viert,en, mittelbasisehen Anioneuaustauscher kann man erreichen, 
daD bei der Neutralisation aiistatt dcs ziehenden Endpunktes ein 
scharfer Umschlag des Indikators eintritt, da  die fliichtigen Siuren 
samt der Kohlensiiure a m  Austauscher adsorbiert ,werden. 

Eine Analyse der organischen Oxysauren, z. B. Apfelsaure und 
Citronensaure in zuekerreichen Wcinen ist elegant moglich, wenn 
man die Sauren auf einem vorbehandelten Anionenaustauscher 
adsorbiert. Die adsorbierten Siiuren erhalt man durch Elution 
rnit verdiinnteni Alkali, und kann in dieser Losung die Apfelsaure 
polarographiseh als Fumarsaurc und Citronensaure, wie iiblich, 
iiber das Pentabromaceton gravimetrisch bestimmen. 

E s  gelang, bei Bestimrnungen der Ester, der Apfelsaure und der 
Citronensaure unter Verwendung von Ionenaustauschern ver- 
gleichbare Werte zu erhalten. 

M .  N E  Y, Metz: Die naliirlichen Vanille-Exlrakte. 
Die Vanille ist die nach Fermentation getrooknete Schotenfrucht 

der aus Mexiko stainmenden Orchidazee Vanilla plantifolin 
Andrew und deren Abarten. Da die unbefruchteten Schoten 
aroma- und geruchlos sind, bestaubt man zur Sicherheit meist 
von Hand. Etwa 6 Monate danach werden die unreifen griinen, 
sich gelb vcrfarbenden noch geruchlosen Friichte geerntct. Nach 
Rriihen in Wasser von 80-85 OC fiir 7-15 min werden die Schoten 

f )  Mitteilungsbl. d. Fachgr. Lebensmittrlchem. .Y, August (19531. 
.') Vgl. hierzu auch  diese Ztschr. b6 ,  279 [1954!. 

in Wolldecken gewickelt und auf Gestellen der Sonue ausgesctzt. 
Durch Fermentwirkung (.Emulsin) und Oxydation entsteht hierbei 
aus Coniferosid Vanillin. Daneben finden sich in der Vanille u. a. 
noch Vanillealkohol, Vanillinsaure, Protocatechualdehyd, p- 
Oxybenzaldehyd, sowie atherische 81e und Balsame, die als 
Fixatoren wirken. Wenn auch das Vanillin ein wesentlicher Be- 
standteil der Vanille ist, so sind die Begleitstoffe fiir ein abgerun- 
detes harmonisches Aroma unerl9Blich. Die fermentierten Scho- 
ten werden 5-6 Wochen im Schatten getrocknet, braunen sich 
dabei und werden anschlieBend sortiert. Die jahrliche Weltpro- 
duktion betragt z. Zt. 1000 t, davon Madagaskar 500 t, Reunion 
und Antillen 300 t, der Rest aus Mexiko, Portorico und Java. 
Hiervon verbrauchen die USA 500 t ,  Frankreich 60 t, das iibrige 
Europa 240 t. 

Vanille-Extrakt wird nieist durch Maceration rnit der 5-10- 
fachen Menge 70 %ig. Alkohol hergestellt. Das franzBsische Arznei- 
buch schreibt jedoch die Verwendung von 1 Teil Vanille und 9 
Teilen 80 %ig. Alkohol vor. Die Extrakte  haben 2,7-7,7 % Trocken- 
extrakt  (Trocknung iiber Schwefelsaure im Vakuum ist der Trock- 
nung bei 100 O C  vorzuziehen), 0,02-0,04 i therex t rak t  aus 
ammoniakalischer, 0,25-0.45 % aus saurer Losung. , ,Extrait ab- 
solu do Vanille" ist der alkohollosliche Anteil der Vanille, der aus 
Harzcn, Balsamen und atherisehen &en und Aromatragern be- 
steht und im Vakuurn zu einer dickfliimigen braunschwarzen 
Masse eingedickt worden ist (spez. Gew. ca. 1,3, Trockensuhstanz 
ea. 60 %, ammoniakalischer Atherextrakt ca. 0,8 %, saurer Athcr- 
extrakt  ca. 4,3 %). 

Der Zusatz fremaer Stoffe, wie Zuckercouleur, Teerfarbstoffe, 
dthylvanillin, Piperonal, Cumarin und Nerolin gilt als Verfal- 
schung. Cu m a r i n  wirkt auBerdem leberschadigend und .hamoly- 
tisch. Nach eigenen Versuchen laBt sich Cumarin mit Dragen- 
dorff-Reagenz naehweisen (roter Ring beim Tiipfeln auf Papier). 
Die Aromatrager lassen sich papierehromatographisch trennen 
(Butanol-Wasser-Ammoniak 20: 3:  1 nach Simony als Laufiliissig- 
keit, Benzidin- 25 % HC1-Wasser 1:lO:lOOO nach Maurel als Ent-  
wickler). Kritische Beurteilung ist aber angezeigt, d a  Verwechs- 
lungen von Athylvanillin und p-Oxybenzaldehyd sehon vorge- 
kommen sind. Zur quantitativen Gewichtsanalyse eignet sich die 
Fallung der Aldehyde rnit p-Nitrobenzhydrazid in  essigsaurer Lo- 
sung, Farbe der p-Nitrobenzhydrazone und Faktor zur Umrech- 
nung auf Aldehyd: Vanillin sattgelb 0,483, Athylvanillin zitronen- 
gelb 0.493, Piperonal blaI3gelb 0,472. 

A. M E N G E R ,  Detmold: Erfnb'ungen mit der Thiochrom- 
.Wellrode bei der Bestimmung des Vitamins B in Cetreideerzeugizissen. 

Bei Mehl und Schrot liefern die ,,abgekiirzten Verfahren" ebenso 
zuverlassige Resultate wie die Schiedsmet,hoden. Backwaren, pra- 
parierte Getreidenihrrnittel und Getreidekeime erfordern dagegen 
anbedingt eine Diastase-Behandlung, wahrend cine Behandlung 
mit Pepsin oder Papain nicht notwcndig ist. Von den  im Handcl 
befindlichen Phosphatase-haltigen Diastase-Praparaten bewahren 
sich Katalase und Taka-Diastase gut. Einstdndige Diastasc- 
Einwirkung bei 45 OC ist dem Bebriit.en iiber Nacht bei 37 OC: 

vorzuziehen. Zum KlBren der salzsauren oder schwefelsauren 
Substanzextrakte wird in  vielen Vorschriften wahlweise Filtrieren 
oder Zentrifugieren angegeben. Nach Vortr. wird jedoch das 
Aneurin von Papierfiltern in  verschiedenem Grad adsorbiert. 
Schleicher und Schiill Nr. 560, Faltenfilter, war noch a m  besten 
brauchbar. 

Bei der Oxydation des Aneurins zu Thiochrom erhielten wir mit 
und ohne Methanol-Zusatz iibereinstimmende Ergebnisse. Die 
Klarung der isobutanolischen Thiochrom-LBsung ist mi t  Na,SO, 
sico. oder mit Athanol moglich. 

Wird die Analyse in einem Fluorometer ausgewertet, so ist als 
Bezugswert ein ,,iuRerer Standard" dem sog. Zusatzversuc,h vor- 
zuziehen. Falls nur eine Analysenquarzlampe zur Verfiigung 
steht, liefert nach entspr. Einarbeiten auch die Titration eines 
durch Sulfit-Behandlung Ancurin-frei gemachten Blindversuches 
mit ciner Thiochrom-Losung von bekanntem Gehalt bis zur 
Fluoreszenzgleichheit rnit dem Hauptversuch einwandfreie Werte. 
Die Titration kann auch in Verbindung niit dem Fluorometer 
vorgenomrnen werden und h a t  sich als besonders zuverlassig er- 
wiesen. 

Die sehr schwachen Nebenfluoreszenzen von Mehl und WeiO- 
geback storen die Messung nicht. Alle Backwaren, die mehr oder 
weniger s tark gebraunt sind oder die einen gewissen Anteil an 
dunkleren Roggenmahlprodukten enthalten, geben sehr unangr- 
nehme, fahl graublaue oder griinliche Nebeufluoreszenzen, die 
fiich durch Ausschiitteln der sauren Gebackextrakte mit Isobutanol 
bestenfalls abschwachen, nicht aber entfernen lassen. Diese Neben- 
fluoreszenzen miissen entweder in  einem Ausgleichsversuch be- 
riicksichtigt oder durch Reinigen der Extrskto iihpr Permutit be- 
seitigt wcrden. 



In der Bundedorschungsanstalt fur Getreideverarbeitung wur- 
den Richtzahlen fur den Aneurin-Gehalt der deutschen HandelR- 
mehltypen und die in gangigen Gebicksorten zu erwartenden 
Aneurin-Verluste ermittelt. 

H. T H A L E R ,  Miinchen: Papierchromatographische Unler- 
suchungen won Weinverbesserungszuckern. 

E. Kielhdfer6) hat  iiber Starkezucker zur Weinverbesserung be- 
richtet und auch auf Erzengnisse hingewiesen, die hierfur als un- 
geeignet erschienen. Sie enthielten unvergtirbare Disaccharide, 
die sich auch in den verbesserten Weinen fanden und deren Ex- 
traktgehalt erhohten. 

Bekanntlich treten beim Erhitzen von Starke mit Siuren neben 
Glucose auch Oligosaccharide auf. DaB es sich um Produkte einer 
Reversion handelt, ist mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen. Die 
Menge dieser Oligosaccharide ist von verschiedenen Faktoren 
abhangig, z. B. von der Saurekonzentration, der Temperatur, der 
Kochzeit usw. 
In den Starkezuckern, die zur Weinverbesserung dienen sollten, 

lallt sich papierchromatographisch eine Reihe von Kohlenhydra- 
ten erkennen: AuOer dem Hauptbestandteil Glucose finden sich 
zwei Disaccharide, vermutlich Isomaltose und Gentiobiose, dazu 
ein' Trisaccharid und noch hahere Oligosaccharide. Die Substan- 
zen kbnnen aus den Papierchromatogrammen ausgewaschen und 
bestimmt werden. Sehr gut  bewahrt ha t  sich hierzu die Methode 
nach M,iZler-van Slyke. Gereinigte Starkezucker, also technisch 
reinesorten, zeigen von diesen Oligosacchariden hochstens eineSpur. 

Enzymatische Starkehydrolysate liefern im Papierchromato- 
gramm ahnlichc Bilder, sie enthalten aber Maltose. I{.  Wallenfels 
ha t  gezeigt, daO bci der Einwirkung der Enzyme auf Maltosr 
Transglucosidierungsprodukte wie Maltotriose und Panose ent- 
stehen. Wahrend aber die Maltose und die Maltotriose von Ober- 
hefe wie Weinhefe vergoren werden, bleiben die Reversionspro- 
dukte der Glucose (Isomaltose), Gentiobiose usw., unvergoren 
liegen und lassen sich noch nach mehrcren Jahren in Wein unver- 
andert nachweisen. Auch beim Stehen tiber der Hefe bei Zimmer- 
tcmperatur tritt  im L a d e  von 18 Monaten kein sichtbarer Abbau 
ein. Die obige Ansicht von E .  Kielhdfer besteht daher zu Recht. 

J. S C H O R M  U L L E R ,  Berlin: Uber die Phosphatasen-Be- 
slimniung in  Kiise. 

Die Bestimmung yon Phosphatasen in reiiendem Sauermilch- 
kase bietet besondere Schwierigkeiten, da die Stickstoff-Fraktion 
im Verlauf der Reifung dauerndem Umbau unterliegt, das Ballast- 
eiweiB nichtfermentativer Wirksamkeit mengenmaBig weitaus die 
im wesentlichen als Phosphatasentrager in Betracht kommende 
Mikroorganismenflora iiberwiegt und diese Flora auBerdem durch 
einschneidende Wandlung im Reifungsablauf sich qualitativ wie 
quantitativ umwandelt. Deshalb wurde eine Reihe von Phos- 
phatasen-Bestimmungsmethoden kritisch uberpriift und fur den 
vorliegenden Zweck abgewandelt. Glycero-P-phosphat als Sub- 
s t ra t  war erst geeignet, als es gelang, die unzureichende Trichlor- 
essigsiure-Fillung der Bebrutungsansatze durch Behandlung rnit 
schwefelsaurer Kieselwolframsaure (Merck) zu ersetzen. Nach- 
teile dieses Verfahrens liegen in den hohen Phosphat-Blindwerten 
sowie im hohen Preis der Kieselwolframs&ure. Von Substraten rnit 
organischem Paarling besonders empfehlenswert ist Phenylphos- 
phat; hier ist die Bestimmung des abgespaltenen Phenols schnell, 
genau und ohne jede Storung mbglich; mitlaufendc ,,Phenol- 
Teste" (Zusatz bekannter Phenol-Mengen) erhirten in allen Fallen 
die Zuverlassigkeit der Methode, die in laufenden Phosphatase- 
untersuchungen als Verfahren der Wahl erkannt wurde. Die Spal- 
tung von p-Nitro-phenylphosphat ist wenig geeignet: das gebil- 
dete p-Nitrophenol liefert farbschwache, kolorimetrisch wenig 
empfindliche Losungen, aullerdem gehorcht die Farbbildung nur 
in engem Konzentrationsbereich dem Beerschen Gesetz. Phenol- 
phthalein-phosphat ale Substrat ist giinzlich ungeeignet: das ab- 
gespaltene, zwar kolorimetrisch bequem erfaBbare Phenolphthalein 
wird im Gange der Trichloressigsaure-Filllung zu etwa 95 % vom 
Eiweill-Niederschlag adsorbiert, auoerdem ist der Adsorptions- 
grad in nur geringem MeDbereich proportional der ausgefallten 
EiweiBmenge. 

H .  H A F F N E R ,  Erlangen: Bleiabgabe uon Aufglasurdekoren'). 

-Kr.  [VB 6031 

6 ,  Vgl. diese Ztschr. 6 J ,  358 [1952]. 

Rundschau 

') Vgl. Ber. Dtsch. Kerarn. Ges. 30, Heft 7 u. 8 [19531. 

Einschrunkung des Debyeschen TJ-Qesetzes. Nach A. S. Dwor- 
kin, D. J. Sasmor und E. R. van Artsdalen wird bei mikrokristalli- 
nem B o r n  i t r i  d das Debyesche T*-Gesetz nicht erfullt. Im Tem- 
peraturbereich von 20-65 OK fallt die spez. Warme, wie genaue 
Messungen zeigen, eher rnit Ta ah. Dieselbe Abweichung wurde 
bereits vor kurzem bei G r a p h i t  und G a l l i u m  gefunden. In allen 
drei Fallen beruht sie auf dem ausgeprigten Schichtgitter, so daB 
quasi-zweidimensionale Kristalle vorliegen. Die charakteristische 
Debyesohe Temperatur (zweidimensional) des BN betrilgt 0, = 
598 OK, die Entropie bei 298,16 OC So = 3,67, Entropie-Einheiten. 
Spez. Warme, Eutropie, freie Energie und Enthalpie sind von 
0-300 OK tabelliert. Als Verbrennungswarme wurde 90,2 kcal/ 
Mol, als Bildungswarme 60,7 kcal/Mol gefunden. (J .  chem. 
Physics 22, 837 [1954]). -Wi. ( R d  262) 

Dle SublimationswHrme delr Graphits am ahsoluten Nullpunkt 
wurde von G. Glockler ermittelt. Es  ist bekannt, dall im Gasraum 
Doppelmolekeln (C,) und Dreifachmolekeln (C,) neben atomarem 
Kohlenstoff (C,) vorliegen, am haufigsten C,,  a m  wenigsten C,. 
Mit den iiblichen statistischen Methoden fur den starren Rotator 
und harmonischen Oszillator lallt sich die Dampfdruckgleichung 
aufstellen. Die dazu notwendigen molekularen Daten werden aus 
spektroskopischen Messungen ermittelt, wobei fur Cs eine lineare 
Struktur (Allen-Struktur) angenommen wird. Fur die Sublima- 
tionswarme bei 0 OK ergibt sich daraus Lcl = 170,O kcal; Lca = 

200,O kcal; Lcs = 212,3 kcal. Die Temperaturabhhgigkeit ist 
bis 1000 OK tabelliert. Die Bindungsenergie C = C  im C8 wird mit 
148,5 kcal, im C, rnit 139,7 kcal angegeben. (J .  Chem. Physics 22, 
159 119541). -Wi. ( R d  263) 

Eine dlrekte Schnellbestimmnng von KaUum teilt H. W. Mana- 
sevit mit. Zu einer angesauerten Lbsung einer Mischung der Alkali- 
chloride ( C s  und Rb ausgenommen) wird eine alkoholische Losung 
von F l u o b o r s i u r e  gegeben. Aus einer eiskalten Lbsung fiillt 
hierbei Kalium quantitativ als Fluoborat aus. Der Niederschlag 
wird in einem Glasfrittentiegel mehrmals mit kleinen Portionen 
kalten 95proz. Alkohols, dann rnit Ather gewaschen und 10 min 
bei 105-110 O C  getrocknet. (Chem. Engng. News 32, 1017 [1954]). 
-Ma. (Rd 236) 

Stagoskopie, ein dkroskoplsches Verfahren zur Endpunktser- 
mlttlung be1 Titrationen, beschreibt A. Sole'. Das Verfahren setzt 
voraus, daB das zur Titration verwendete Agens mikroskopisch 
eindeutig diagnostizierbare Kristalle bildet und daO die Umsetzung 
zwischen dem zu titrierenden Stoff und dem Reagenz unverztiglich 
und vollstandig eintritt. Man geht im Prinzip so vor, daO man der 
zu titrierenden Flussigkeit anteilweise Titrationsflussigkeit zusetzt 
und danach der Analysenlbsung jeweils einen kleinen Tropfen ent- 
nimmt. Diesen, vom Verf. als S t a g o g r a m m  bezeichnet, laDt man 
eintrocknen und priift den Ruckstand mikroskopisch. Der erste 
Tropfen in dem das in der Titrationsflussigkeit geloste Reagenz 
auskristallisiert, zeigt den Aquivalenzpunkt an. Bei Losungen 
mit vollig unbekanntem Gehalt ermittelt man zunachst die un- 
gefahre Lage des Aquivalenzpunktes, wobei man die Titrations- 
flussigkeit in grol3eren Anteilen zusetzt, um dann in weiteren 
Titrationen mit nur kleinen Anteilen der Titrationsflussigkeit seine 
genauere Lage zu bestimmen. Zur Abmessung von Probe- und 
Titrationdosung dient eine kleine Torsionswaage. 46 mg einer 
0,l  n NaCl-Lbsung sollen sich unter Verwendung von 0,05 n Silber- 
acetat-Lasung rnit einem Fehler von etwas mehr ale 1 % titrieren 
lassen. (Z. analyt. Chem. 142, 412-414 [1954]). -Bd. ( R d  247) 

Die Synthesen von Thiocarbonslure-hydraziden untersuchten 
L. F. Audrieth und E. S. Scott und Mitarb. T h i o c a r b o h y d r a z i d  
(!) wird am besten aus Schwefelkohlenstoff und wiDrigem Hydra- 
em gewonnen. Als Zwischenprodukt bildet sich Hydrazinium- 
dithiocarbazinat, das mit einem UberschuB an Hydrazin in wiB- 
riger Losung gekocht wird. Optimale Ausbeuten (57,3 yo) erhalt 
man bei einem Uberschuli von 4:l und einer ,NHNH, 
Reaktionsdauer von 11/* h. I ist in Wasscr und 
den iiblichen organischen Lbsungsmitteln nur s-c\ 
wenig loslich, zeigt keine hygroskopische Eigen- NHNHt 

Monoeulfat und zersetzt sich beim Erhitzen iiber l l O ° C .  - 
Entsprechend erhi l t  man T h i o s e m i c a r b a z i d  a m  besten durch 
Kochen von Ammoniumthiocyanat mit Hydrazin (3:  1) in wiBrigc-r 
Lbsung. Das zuerst gebildete Hydrazinium-thiocyanat lagert sich 
hierbei zum Thiosemicarbazid um. (J. org. Chemistry 19, 733 u. 
749 [1954]). --Hal. ( R d  233) 

schaften, bildet ein Dihydrochlorid und ein (1) 
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