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Vorrede zur fiinften Auflage.

Die neue Auflage erscheint entgegen sonstigem Brauch in geringerem Um-
fange als ihre dickleibige Vorgingerin, die vierte Auflage. Veranlassung hierzu
hat die Absicht gegeben, das Buch zu einem Lehrbuch umzugestalten. Aus dem
Grunde ist bei vielen strittigen Fragen die geschichtliche Entwickelung gekiirzt
und nur der neueste Stand der Frage kurz dargelegt. Aus der Erndhrungslehre
sind dieses Mal nur die drei wichtigsten Abschnitte, die Verdaulichkeit und
der Warmewert der Nahrungsmittel sowie der Nahrungsbedarf des Menschen
wieder aufgenommen, weil sie fiir die Zwecke dieses Buches ausreichen. Eine
wesentliche Raumersparnis ist auch dadurch erzielt, daf die chemische Zusam-
mensetzung der Nahrungs- und GenuBmittel sowie die ihrer Asche nicht mehr
bei jedem Nahrungs- und Genufimittel aufgefiihrt, sondern am Schluf in zwei
ibersichtliche Tabellen IT und I zusammengedringt ist und bei der Behand-
lung der einzelnen Gegenstdnde an der betreffenden Schriftstelle oder in den
Anmerkungen nur die Zahlenwerte aufgefithrt sind, die fiir das Verstindnis
und die Beurteilung besonders beachtet zu werden verdienen. Dadurch ist
der Leser allerdings, wenn er unter Umsténden beim Lesen die allgemeine
Zusammensetzung eines Gegenstandes und die seiner Asche kennenlernen
will, gezwungen, die jedesmal angegebene Nummer in der betreffenden Tabelle
nachzuschlagen, aber die Anordnung hat auch den Vorteil, dal die Behand-
Iung der einzelnen Gegenstinde durch die stetig wiederkehrenden Zahlen-
tabellen nicht zu sehr auseinandergerissen wird, sondern eine bessere Uber-
sicht gewdhrt, daB andererseits die Zusammenstellung aller Nahrungs- und
GenufBimittel in einer Tabelle einen Vergleich zwischen der Zusammensetzung
der einzelnen Sorten erleichtert.

Die Quellenangaben fiir die Untersuchungsergebnisse habe ich bis auf
einzelne Stellen dieses Mal auch fehlen lassen, weil die &dlteren Angaben
entweder zum Allgemeingut oder iiberfliissig geworden, die neuen aber in den
Nachtrigen zum I Bande dieses Werkes, welcher die Behandlung des Schrift-
tums auf diesem Gebiet zum besonderen Zweck hat, ausgiebig enthalten sind.

Infolge dieser Raumersparnis ist es moéglich gewesen, selbst bei vermin-
dertem Umfange alle neuesten Forschungen auf diesem Gebiete zu beriick-
sichtigen und mitzuverwerten; viele Abschnitte sind v6llig umgearbeitet bzw.
erweitert. Der frither fehlende Abschnitt ,,Gebrauchsgegenstinde“ konnte
dem Nahrungsmittelgesetze vom 14. Mai 1879 entsprechend neu aufgenommen
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und eine Tabelle iiber die Konstanten aller bekannten Fette und Ole neu
zugefiigt werden. Letztere hat Dr. J. GroBfeld in Osnabriick bereitwilligst
ausgearbeitet, wihrend Herr Dr. A. Scholl, Abt.-Vorsteher an hiesiger Ver-
suchsstation, die Freundlichkeit hatte, die Korrekturen mitzulesen und das
Inhaltsverzeichnis anzufertigen. Beiden Herrn sage ich an dieser Stelle fiir
die freundliche Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank.

Im iibrigen war es mir vergénnt, die Neubearbeitung noch selbst durch-
fiilhren zu koénnen.

Eine weitere Auflage zu erleben, darf ich wohl nicht mehr erwarten,
Sicher erwarten darf ich aber, daB die Aufgabe, welche sich dieses Lebens-
werk gesetzt hat, fiir alle Zukunft eine fortgesetzte und vollkommenere Be-
arbeitung durch berufenere Fachgenossen erfahren wird.

Minsteri. W, im Herbst 1920.

Der Verfasser.
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Einleitung.

Vorbegriffe.
Nihrstoff, Nahrungsmittel, Nahrung und GenuBmittel, Nihrstoffverhiltnis, Nihrwert.

Die Lebensvorginge im menschlichen Korper bedingen, wie bei jedem organischen
Wesen, einen stetigen Zerfall von Ko&rpersubstanz; fortwihrend spalten sich verwickelt zu-
sammengesetzte Verbindungen in einfachere und werden als solche aus dem Korper aus-
geschieden. Soll letzterer auf seinem Bestande erhalten und lebensfihig bleiben, so muf
ihm fiir diesen stetigen Verlust ein entsprechender Ersatz geleistet werden.

Dieses geschieht durch die in Speise und Trank zugefiihrten Nahrstoffe.

Unter ,,Nahrstoff oder ,,Nahrungsstoff* verstehen wir einen einzelnen Bestand-
teil der Nahrungsmittel, der z. B. wie Zucker, Fett, Protein, Wasser usw. als ein selbstindiger,
chemischer Korper angesehen werden kann und irgendeinen der wesentlichen stofflichen Be-
standteile des Korpers zu ersetzen vermag bzw. zur Wirmeerzeugung dienen kann,

Ein ,,Nahrungsmittel®” ist ein Gemisch von verschiederen Nihrstoffen oder setzt
sich aus verschiedemen Nahrstoffen zusammen; so nennen wir Milch ein Nahrungsmittel,
weil sie mehrere Nahrstoffe, némlich: Casein (Albumin), Fett, Milchzucker und Salze ent-
hélt. Mit diesem Nahrungsmittel erndhrt sich der Mensch in den ersten Monaten seines Lebens
allein. Alsdann aber greift er gleichzeitig zu anderen Nahrungsmitteln (wie Brot, Kartoffeln,
Gemiise, Fleisch usw.).

Keines dieser Nahrungsmittel ist fiir sich allein geeignet, den Menschen auf die Dauer
vollauf zu ernihren; er gebraucht vielmehr zu seiner vollen Ernéhrung ein Gemisch der ver-
schiedensten Nahrungsmittel, und dieses fiir die v6llige Erndhrung des Menschen hinreichende
Gemisch von verschiedenen Nahrungsmitteln und Nahrstoffen nennen wir ,,Nahrung®.

Neben den Nahrungsmitteln nimmt der Mensch noch téglich eine gréfiere oder geringere
Menge anderer Stoffe zu sich, welche zwar nicht durchaus notwendig sind, um die Lebens-
tidtigkeit zu erhalten, auch nicht zum Aufbau der Ko&rperorgane oder Bestandteile dienen,
welche er sich aber nicht entgehen 148t, wenn ihm dazu die Mittel gegeben sind. Es sind dies
die sog. ,,GenuB mittel®, welche wie z. B. die alkoholischen Getriinke, Kaffee, Tee, Schokolade,
Tabak, Gewiirze usw. vorzugsweise durch einen oder mehrere darin enthaltene besondere
Stoffe (Alkohol, Coffein, Theobromin, Nicotin oder ein itherisches Ol) einen wohltuenden
und anregenden EinfluB auf die Nerven ausiiben und die ganze Lebenstitigkeit steigern

»GenuBmittel” sind also zur Ernghrung des Menschen dienende Stoffe, welche im
Sinne des (lesetzes vom Korper zwar verbraucht, aber nicht zu dem Zweck genossen werden,
um irgendeinen Stoff im Korper zu ersetzen, sondern nur um eine nervenanregende Wir-
kung hervorzurufen.

Unter , Néhrstoffverhdltnis* versteht man das Verhdltnis der Stickstoffsubstanz?)
zu Kohlenhydraten 4+ Fett, wobei Fett vorher durch Multiplikation mit 2,3 auf den Nahr- oder
Verbrennungswert?) der Kohlenhydrate zuriickgefithrt wird. Es enthalten z. B. im Mittel:

1) Berechnet durch Multiplikation des gefundenen Stickstoffs mit 6,25.
2) Im Mittel liefert 1 g Fett = 9300 und 1 g Kohlenhydrate = 4000 calorien; also ist der
Verbrennungswert des Fettes 2,3mal héher als der der Kohlenhydrate.

Ko6nig, Nahrungsmittel. II. 5. Aufl. 1



2 Einleitung.

Kohlenhydrate

Stickstoffsubstanz Fett  (oder stickstofffroie Extraktstoffe)
Mich. . . . .. ... 3,009 3,309, 4,809,
Kartoffeln. . . . . . . 2,089, 0,159, 20,009,
Also entfallen auf 1 Teil Stickstoffsubstanz stickstofffreie Stoffe:
Mileh, x:1 = (3,30 x 2,3 4 4,80): 3,00, x — Lj(‘)()‘"s—o =41,
Kartoffeln, x: 1 = (0,15 x 2,3 - 20,00): 2,08, x = —Oﬁzio:oﬂ = 98.

Das Nahrstoffverhéltnis (Nh. : Nfr.) in der Mileh ist demnach wie 1 :4,1, das in der Kar-
toffel wie 1 :9,8.

Weil wir im allgemeinen die Nahrungsmittel um so héher schitzen, je mehr Stickstoff-
substanz und Fett dieselben enthalten; so pflegen wir diejenigen Nahrungsmittel, welche ein
enges Nahrstoffverhdltnis besitzen, also, wie z. B. Milch, auf 1 Teil Stickstoffsubstanz nur
wenig stickstofffreie Stoffe enthalten, im Gegensatz zu den Nahrungsmitteln mit weitem Nahr-
stoffverhédltnis, wie Kartoffeln, als ,,ndhrreich® zu bezeichnen.

Im iibrigen verstehen wir unter ,Nihrwert“ die Gesamtmenge der den Wert
eines Nahrungsmittels fiir die Erndhrung des Menschen bedingenden Bestand-
teile bzw. Eigenschaften. Als Hauptbestandteile werden bis jetzt allgemein nur Protein,
Fett und Kohlenhydrate zur Bewertung herangezogen, weil diese Nahrstoffgruppen in
den Nahrungsmitteln durchweg in grof8ter Menge vorhanden sind, die wesentlichste Bedeutung
fiir unsere und der Tiere Ernédhrung haben und sich mehr oder weniger genau durch die Analyse
bestimmen lassen, wihrend die Rohfaser (Cellulose) fiir die menschliche Erndhrung nur eine
untergeordnete Bedeutung besitzt und die Mineralstoffe iiberall in solchen Mengen vorhanden
zu sein pflegen, daf sie als unentgeltlich mit in den Kauf genommen werden. Von der Be-
riicksichtigung der mancherlei den Nahrungsmitteln anhaftenden, noch unfaBbaren und
unwigbaren Stoffe (besonderen Geschmack- und Reizstoffe) kann vollends noch keine
Rede sein.

Vielfach wird unter ,,Néhrwert” der ,,Warmewert®, die Verbrennungswirme der
Nahrungsmittel bzw. die Summe der Verbrennungswirme der einzelnen Nihrstoffe (Protein,
Fett und Kohlenhydrate), ausgedriickt in Calorien, verstanden, indem man einerseits den
ausnutzungsfihigen Anteil, andererseits auch den fiir die Verdauung notwendigen Energie-
aufwand bzw. sonstigen Energieverlust mit in Betracht zieht. Letzterer wird fiir Fett und
Kohlenhydrate nur gering veranschlagt, wihrend er fiir Protein nach Abzug des Harnstoff-
wertes (5,711—0,877) = 4,834 zu 279, desselben angenommen wird. So kommt es, daB fiir
je 1 g der physiologisch ausnutzbaren Nihrstoffe:

Protein Fett Kohlenhydrate
Statt der Rohcalorien . . . . . 5,71 9,3 4,0
Reincalorien (Sanitdtskommission) 3,4 9,0 3,7
oder von M. Rubner . . . . 4,1 9,3 4,1

Calorien angenommen werden.

Die Berechnung des Nihrwertes durch Multiplikation des Nahrstoffgehaites mit vorstehenden
Faktoren ist aber aus verschiedenen Griinden nicht angéingig. Zwar wird auch bei der Oxydation
(Verbrennung) der Nihrstoffe im menschlichen oder tierischen Kérper die in ihnen in ruhender
(latenter) Form aufgespeicherte, direkt oder indirekt durch Sonnenlicht und -wirme gebildete
potentielle Energie, in gleicher Weise wie beim Verbrennen der Kohle unter dem Dampfkessel,
in erkennbare aktive Form, in kinetische Energie umgewandelt; aber diese Umwandlung ver-
lauft hier nicht wie bei einer thermodynamischen Maschine (Dampfmaschine), bei der theore-
tisch die gesamte Verbrennungswirme (Calorien als MaBstab des Brennstoffwertes) in Arbeit um-
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gesetzt werden kann, weil letztere aus der Wirme entsteht und ihr proportional ist; die Umsetzungen
(Oxydation) der Nahrstoffe, die Verbrennungsreaktionen, im menschlichen oder tierischen Kérper
verlaufen vielmehr wie bei einer che mod ynamischen Maschine, bei der ein Teil in dynamische
(freie) Energie zum Vollzug der Organfunktionen iibergehtl), ein Teil als Wirme (thermische
Energie) zur Deckung des Warmeverlustes vom Korper auftritt, wie z. B. bei einem galvanischen
Element, bei dem nach SchlieBung des elektrischen Stromes ein Teil der chemischen Energie in
elektrische, ein anderer in thermische Energie umgewandelt wird. Das Verhiltnis zwischen der
gebildeten elektrischen und thermischen Energie bei einem galvanischen Element ist aber nicht
immer gleich, sondern je nach der Fiiling des Elementes usw. verschieden. Ebenso ist der Bruch-
teil, der von der Verbrennungswirme im Korper als dynamische (freie) und als thermische Energie
auftritt, bei den einzelnen Nihrstoffen verschieden groB.

Nach M. Rubner ist bei 30—33° der kritische Punkt, bei dem der Korper keine
Wiirme mehr zur Deckung des Wiarmeverlustes zu erzeugen hat. M. Rubner hat aber nachge-
wiesen, daf bei der kritischen Temperatur die Proteine 16—209, weniger fiir die Arbeitsleistungen
des ruhenden Korpers hergeben als die kalorisch gleichen Mengen von Fetten und Kohlenhydraten.
Bei niederen Temperaturen jedoch wird das im UberschuB zugefiihrte Protein ebenfalls wie Fett
und Kohlenhydrate zur Deckung eines Teiles des Warmebediirfnisses mit verwendet.

Nach dem Nernstschen Wirmetheorem la8t sich allerdings annehmen, da8 im Menschen-
wie Tierkérper die freie Energie der Verbrennungswirme (der dynamische Anteil des Calorien-
wertes) sehr grofl und ungefihr gleich der gesamten Verbrennungswiirme ist. Man kénnte ,,den
Nahbrwert® hiernach auch gleich der Summe der freien Energie (dynamischen Wirme) der Nihr-
stoffe setzen, der also, wie R. Hober?) sagt, durch die bei der Umwandlung zur Disposition ge-
stellte maximale Arbeitsleistung bestimmt ist. R. Hgber sowohl wie C. Oppenheimer3) weisen
aber darauf hin, daB, wenn dieses zutreffend wire, dann erstens die ,,isodynamen* Mengen der
verschiedenen Nahrstoffe fiir die Leistungsfihigkeit im weitesten Sinne des Wortes einander gleich-
wertig sein und zweitens die Protoplasten bzw. die einzelnen Organe nach Art der thermodynami-
schen Maschinen arbeiten, d. h. die Gesamtenergie des Néhr- bzw. Feuerungsmaterials erst in Warme
umwandeln und dann aus dieser Warme ihren Aufwand an duBerer Arbeit bestreiten miiBten. Fir
erstere Annahme fehlen aber bis jetzt alle Grundlagen, und letztere ist unwahrscheinlich. Denn
die einzelnen Organe (Maschinerien) im Organismus funktionieren nicht isotherm und reversibel,
und wenn sie das nicht tun, wenn sie sich also irreversibel betitigen, was sicher der Fall ist, so
kann bald ein groferer, bald ein kleinerer Bruchteil der freien Energie in Wirme umgewandelt
werden. Die etwaige Definition des Néhrwertes durch die dynamische (freie) Energie der Nihr-
stoffe gewdhrt daher auch keinen Vorteil, weil wir {iber den Grad ihrer Ausnutzbarkeit nichts wissen
und das Verhiltnis zwischen ausnutzbarer freier Energie und gebundener kein bestimmtes ist, sondern
Schwankungen unterliegt.

Dazu kommt, daB Protein und Fett fiir die Erndhrung noch andere Aufgaben zu
erfiillen haben, als bloB Warme zu liefern. Aus dem Protein entstehen die fiir die Umsetzungen
bei der Verdauung, sowie in den Geweben und Organen notwendigen Enzyme, es entstehen daraus
die Proteine des Blutes und der Gewebe; die Proteine sind in Pflanzen wie Tieren die eigentlichen
Tréger des organischen Lebens, und werden daher in Nahrungs- wie Futtermitteln stets hoher be-
wertet und bezahlt als Fett und Kohlenhydrate. Die proteinreichen Fleischsorten sind stets teurer
als die fettreichen, die proteinreichen Hiilsenfruchtmehle teurer als die starkereichen Getreidemehle.

1) Die durch die Organ- und Zellentétigkeit bzw. Muskelbewegung geleistete Arbeit geht
schlieflich auch in Warme iiber oder kann auch, wenn die Arbeitsleistung nach auBen iibertragen
wird, zum Teil wieder in potentielle Energie umgewandelt werden (z. B. beim Heben eines Ge-
wichtes in die potentielle Energie des gehobenen Gewichtes), die dann beim Fallen des Gewichtes
ebenfalls den Endzustand der Wirme annimmt.

%) R. Héber, Physikalische Chemie d. Zelle u. Gewebe 1914, 4. Aufl, 8. 753.

3) Biochem. Zeitschr. 1917, 79, 302; vgl. auch dort R. Hober 1917, 82, 68.

1*
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Das Fett macht die Nahrung schliipfrig und schmackhaft, vermindert das Volumen der Nabrung
und erhéht damit die Ausnutzungsfihigkeit; aus dem Grunde wird auch es, obschon es zu einer
angemessenen Menge durch Kohlenhydrate von gleichem Caloriengehalt vertreten werden kann,
stets hSher bewertet und bezahlt als die Kohlenhydratel). Wihrend der Calorienwert des Fettes
rund 2,3 mal hoher ist als der der Kohlenhydrate, ist sein Handelspreis gegeniiber letzteren 8—4 mal
hoher. Es erscheint daher richtiger, das Wertverh#dltnis zwischen Protein, Fett und Kohlen-
hydraten nicht aus physiologischen Werten, sondern aus den Marktpreisen abzuleiten und
daraus den Nahrgeldwert bzw. Preiswert zu berechnen. Hierzu sind auch bereits verschiedene
Wege eingeschlagen, von denen aber bis jetzt noch keiner vollstéindig befriedigt hat. Am richtigsten
wiirde man, wenn man von besonderen Nebeneigenschaften der Nahrungsmittel absicht, das Wert-
verhaltnis zwischen den drei Nahrstoffen aus dem Gehalt und Marktpreise der gangbarsten Nahrungs-
mittel nach der ,,Methode der kleinsten Quadrate* berechnen konnen. Letztere aber, die auf 3 Unbe-
kannte eingestellt ist, a8t sich bei den Nahrungsmitteln, von denen die tierischen vorwiegend nur
Protein und Fett, die pilanzlichen vorwiegend nur Protein und Kohlenhydrate enthalten, nur
mit 2 Unbekannten durchfithren. Eine mit R. Plonskier fiir verdauliche Nahrstoffe und Markt-
preise Miinsters durchgefiihrte Rechnung ergab rund folgende Wertverhiltnisse:

Protein Fett Koh'enhydrate
Tierjsche Nahrungsmittel . . . . . 8,0 : 2,0 : 1,0
Pilanzliche s e e e 3,0 : 2,0 : 1,0

DaB der Wertsfaktor fiir tierische Stickstoffsubstanz sich hier erheblich héher als bei
pflanzlicher herausstellt, zeigt, welcher hohere Wert der ersteren im Handel gegeniiber Fett und
Kohlenhydraten eingersumt wird; wie denn iiberhaupt die tierischen Nihrstoffe durchweg 3—4 mal
héher bezahlt werden als die pflanzlichen (mit Ausnahme in den meisten Gemiisen). Um mit Hilfe
vorstehender Wertsfaktoren den Nahrgeldwert oder richtiger Preiswert zu erhalten, multipliziert
man den Gehalt der Nahrungsmittel z. B. an Nihrstoffen fiir 1 kg mit diesen Wertsfaktoren,
addiert die einzelnen Werte und vergleicht die Summe derselben mit dem Marktpreise in folgen-
der Weise:

Fleisch Milech ‘Weizenmehl Erbsenmehl
- Nihrstoffe in 1kg Preiswert| in 1 kg Preiswert-| in 1 kg Preiswert-| in 1 kg Preiswert-
g einheiten g einheiten g einheiten g einheiten

Stickstoffsubstanz . . .| 190 x 8 =1520 | 30 X 8 =240 88 x 3 = 264 | 230 X 3 = 690
Fett. . . . . . ... 80 X 2 = 160 | 33 x2 = 66 10x2= 20 13x2= 26
Kohlenhydrate . . . . 5xl= 5| 4Tx1= 47 |720%x 1 720 | 530 X 1 = 530

Summe der Preiswert-

einheiten. . . . . . 1685 353 1004 1246

Wenn diese kosten2). . 250 Pf. 22 Pi. 45 Pi. 65 Pf.
1685 x 100 353 x 100 1004 x 100 1246 x 100
So erhilt man fiir 1 Mark = = = =
250 22 45 65

Preiswerteinheiten . . . 672 1604 2235 1778
Oder 1000 Preiswertein-

heiten kosten. . . . 149 Pf. 61 Pf. 45 Pt 52 Pf.

1) Welche besondere Bedeutung gerade Protein und Fett fiir die Erndhrung haben, hat recht
deutlich die letzte ernste Kriegszeit gezeigt. Die allgemein beobachtete Gewichtsabnahme bei Er-
wachsenen konnte vorwiegend nur in dem Mangel an Fett und Protein, die geringe Milcherzeugung
beim Milchvieh nur in dem Mangel an Protein gesucht werden, wihrend Kohlenhydrate noch als
ausreichend bezeichnet werden konnten.

2) Nach Friedenspreisen.
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Auf diese Weise 148t sich der Nahrgeldwert bzw. der Preiswert auf einen einheitlichen und
vergleichbaren Ausdruck bringen und daraus die gréBere oder geringere Preiswiirdigkeit eines
Nahrungsmittels leicht iibersehen. Freilich erhilt man auf diese Weise nur einen Ausdruck fiir
den Preiswert der eigentlichen verdaulichen Nahrstoffe, nicht aber gleichzeitiz einen Ausdruck
fiir die jedem Nahrungsmittel noch anhaftenden besonderen Stoffe (Geruch- und Geschmackstoffe,
Basen, Amide u. a.), deretwegen ein Nahrungsmittel besonders beliebt ist und héher bezahlt wird.
Aber jeder kann sich bei Berechnung des Preiswertes der eigentlichen Nihrstoffe leicht Rechen-
schaft dariiber geben, ob diese Nebenstoffe und Imponderabilien ihm das wert sind, um was es
sich teurer stellt als ein anderes, an sich weniger zusagendes Nahrungsmittel. Fiir die Massenernih-
rung und die der weniger bemittelten Bevolkerung kommt es zweifellos in erster Linie darauf an,
die nétige Nahrstoffmenge zu beschaffen, die GenuBmittelstoffe sind dabei entweder von geringer
Bedeutung oder lassen sich hiufig auf einfache und billige Art durch die Zubereitung erreichen.
Auch darf man selbstverstindlich nur solche Nahrungsmittel miteinander vergleichen, welche in
ihrer Beschaffenheit und Konstitution gleichartig sind.



I. Teil.

Die allgemeinen Bestandteile der Nahrungs- und GenuBmittel.

Bei den Nahrungs- und GenuBmitteln pflegt man folgende Stoffgruppen zu unterscheiden,
némlich: 1. Wasser, 2. Protein (bzw. Stickstoffverbindungen), 3. Fette, 4. Kohlen-
hydrate (auch stickstofffreie Extraktstoffe genannt), 5. Rohfaser (Zellstoff) und 6. Mi-
neralstoffe (Asche). Mit Ausnahme von Wasser schlieBt jede dieser Gruppen wiederum
eine grofie Anzahl recht verschiedenartiger Stoffe ein, die fiir die Beurteilung der einzelnen
Nahrungs- und GenuBimitte]l mafigebend sind und hier daher vorab kurz besprochen werden
moégen.

Wasser.

Das Wasser pflegt haufig als nebenséchlicher Bestandteil der Nahrungs- und Genufimitte!
angesehen zu werden, gehdrt aber durchweg zum Wesen derselben. Denn abgesehen davon,
daB es 16sliche Stoffe der Nahrungs- und GenuBmittel in Ldsung, kolloide Stoffe in der Schwebe
erhilt, darf es in zahlreichen Fillen eine gewisse Grenze nicht iiberschreiten, wenn anders die
Nahrungs- und GenuBmittel als rein oder gut bezeichnet werden sollen. So bedeutet einerseits
ein durch kiinstlichen Zusatz verursachter hoher Wassergehalt bei Hackfleisch, Wurstwaren,
Milch, Milcherzeugnissen, oder die Streckung von Bier, Wein, Branntwein, Essig mit Wasser
eine Verfilschung; andererseits kann ein zu geringer Entzug von Wasser infolge mangel-
hafter Austrocknung, z. B. bei Dauerwaren aller Art, bei Getreide, Mehl, Kaffee, Tee u. a.,
die Beschaffenheit und Haltbarkeit derselben beeintrichtigen.

Das Wasser ist aber auch ein wichtiger Nahrstoff, insofern es einerseits die durch die Ver-
dauung l6slich gewordenen N&hrstoffe ins Blut und in die Organe iiberfiihrt, wo es deren
Umsetzungen vermittelt, andererseits das vom Korper fiir den Lebensvorgang verbrauchte
Wasser wieder ersetzen mufl. Diese Menge betréigt etwa 1/;1 Verlust durch die Lunge, %/;1
durch die Haut, 1—21 durch den Harn, sie wird auller dem in den Nahrungsmitteln selbst
vorkommenden Wasser durch Trinkwasser, Kaffee-, Teeaufgul oder alkoholische Getrinke
gedeckt.

Der Gehalt der Nahrungs- und Genufmittel an Wasser schwankt in weiten Grenzen;
sogenannte lufttrockene Waren, wie Mehl, Kornerfriichte, Gewiirze, pflegen durchweg 10—149,
Kuhmilch 86—899, Fleisch (je nach dem Fettgehalt) 60—809%, Brot 33—45%, Kartoffeln
71—809%, Gemiise und Obst 80—909,, Bier und Wein 85—909, Wasser zu enthalten.

Bestimmung des Wassers. Das Wasser wird meistens a) indirekt bestimmt, in-
dem man feste Stoffe nach entsprechender Pulverung oder Fliissigkeiten nach dem Eindunsten
im Wasser-, Luft- oder Vakuumtrockenschrank, oder iiber Schwefelsiure (bzw. Phosphorsiure-
anhydrid) mit und ohne Anwendung von Wirme und Vakuum bis zur Gewichtsbestindigkeit
trocknet und den Wassergehalt aus der Gewichtsabnahme (Gewicht der Stoffe vor und nach dem
Trocknen) berechnet. Bei Stoffen, die neben Wasser noch andere fliichtige Bestandteile (z. B. Kohlen-
siure, fliichtige Ole, Alkohol) enthalten, kénnen diese fiir sich bestimmt und vom Gesamtverlust
abgezogen werden.

b) Direkt bestimmt man das Wasser dadurch, daB man es entweder in Chlorcalcium auf-
fingt, wenn die sonst fliichtigen Stoffe von letzterem nicht auch festgehalten werden, oder dadurch,
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daf man es mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen (z. B. Petroleum, Toluol, Schmiersl und Terpen-
tindl u, a.) diberdestilliert, in genau kalibrierten MefBrhren auffangt und die sich absetzende Wasser-
menge abliest.

Stickstoffhaltige Bestandteile.

Die Gruppe der stickstoffhaltigen Bestandteile der Nahrungs- und GenuBmittel
umfaBt zahlreiche und recht verschiedenartige Verbindungen, nimlich:
A. Proteine und deren Abkémmlinge:

1. die Proteine (einfache, zusammengesetzte und verinderte);

2. den Proteinen nahe stehende (proteinshnliche) Stoffe (Geriistsubstanzen bzw.
Keratine, Enzyme);

3. Spaltungs- bzw. Umsetzungserzeugnisse der Proteine (aliphatische, homo- und
heterocyclische Mono- und Diaminoverbindungen, Nucleine, Nucleinséuren,
Nuclein- bzw. Xanthinbasen, Harnstoffgruppe, Féulnisbasen bzw. Ptomaine).

B. Besondere Stickstoffverbindungen (Phosphatide, Alkaloide, Glykoside, Ammoniak
und Salpetersiure).

A. Proteine und ihre Abkommlinge.

Begriﬁ“ . Unter ,,Proteine‘!) verstehen wir hochmolekulare kolloide organische Stoffe,
die neben Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff durchweg Schwefel, in einzelnen
Fillen auch Phosphor, Eisen und Jod enthalten, einige gemeinsame Fillungs- und Farben-
reaktionen zeigen, sowie bei der Zersetzung, sei es durch Siuren, Alkali, Enzyme oder Fiulnis-
bakterien, in wechselnder Menge eine Reihe Mono-, Diaminosiduren und sonstige Verbindungen
der aliphatischen, homo- und heterocyclischen Reihe liefern und aus diesen wieder avfgebaut
werden konnen.

Die Bezeichnung ,,Protein® (von ngwtezﬁew = den ersten Platz einnehmen) verdanken
sie ihrer Bedeutung als eigentlichem Tréger des organischen Lebens.

FHigenschaften. Die Proteine gehdren zu den Kolloiden und kommen im tieri-
schen Organismus als Kolloidsole vor. Sie werden bei ihrer Darstellung meistens ohne Ver-
#nderung der chemischen Eigenschaften in den Gelzustand iibergefithrt. Werden sie aus
ibrer ,,Losung als hydrophile Kolloide* durch Fallungsmittel in den Gelzustand iibergefiihrt
80 kann diese Zustandséinderung ,,irreversibel“ sein, z. B. bei Fallung durch Hitze (Koagu-
lation), durch Schwermetallsalze und zuweilen auch durch Alkohol; sie ist ,,reversibel* bei
der Fillung durch Neutralsalze der Alkalien und Erdalkalien (Aussalzung).

Die meisten Proteine sind im trockenen Zustande amorph, andere haben die Eigenschaft,
mit wechselnden Mengen Mineralstoffen zu krystallisieren (Albumine). — Alle Proteine sind
16slich in Alkali und konz. Siuren, einige auch in Wasser (Albumine), andere in Salzlésungen
(Globuline), andere in 60—70 proz. Alkohol (Kleberproteine). — Die L&sungen sind gegen
tierische Membrane nur sehr unvollkommen,-durch kiinstliche Pergamentmembrane gar nicht
diffusionsfdhig und drehen die Ebene des polarisierten Lichtes simtlich nach links. —
Thre Reaktion ist dhnlich wie die der Aminosiuren amphoter, gegen Phenolphthalein
sauer, gegen Lackmus wenig sauer oder neutral, gegen Lackmoid alkalisch. — Die Proteine
konnen ebenso wie die Aminosduren H-Ionen und OH-Ionen abspalten und daher als ampho-
tere Elektrolyte mit Basen wie Séuren Salze bilden. — Ein oder mehrere Wasserstoffatome
kénnen durch Halogene (Cl, Br, J und’F) ersetzt werden. — Alle Proteine werden aus ihren

1) Friither und vielfach noch jetzt, besonders in medizinischen Schriften, findet man fiir diese
Nihrstoffgruppe auch die Bezeichnung ,,Eiwei“ oder ,,EiweiBstoffe** (vom WeiBlen der Eier, dem
Eiklar, welches fast ausschlieBlich hieraus besteht). Das gibt aber leicht zu Verwechslung Veran-
lassung, weil man unter Eiwei oder Albumin eine besondere Gruppe unter den Proteinen versteht.
Man sollte daher fiir die Gesamtgruppe die Bezeichnung ,,Protein* wihlen.
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Losungen durch Erhitzen oder durch Zusatz von Alkohol ausgefillt (koaguliert) und in
eine unlosliche Modifikation iibergefiihrt (denaturiert).

Fillungsmittel. Die Proteine werden aus ihren Losungen gefillt durch Alkohol,
Schwefelsiure, Salzsiure, Metaphosphorsiure — durch Orthophosphorsiure nur aus sehr konz. Lé-
sungen —, durch Ferrocyanwasserstoff (Ferrocyankalium und Essigsiure), Gerbsaure, Pikrinsiure,
Trichloressigsdure, Phosphorwolfram- und Phosphormolybdénsiure, Jodkalium-Jodquecksilber
(Briickes Reagens) u. a.

Bei der Fillung mit Schwermetallen (Kupfersulfat, Blei-, Zink- und Uranylacetat, Queck-
silberchlorid u. a.) bilden sich Verbindungen der Proteine mit den betreffenden Metallen. — Auf der
Bildung der Quecksilberverbindung beruht wahrscheinlich die giftige und desinfizierende Wirkung
des Quecksilberchlorids.

AuBler von Schwermetallen werden die Proteine auch durch viele organische Basen und
Farbbasen (Malachitgriin, Brillantgriin, Neufuchsin, Auramin u. a.) geféllt.

Farbungsreaktionen. Die Biuretreaktion: blau- bis rotviolette Férbung der
stark alkalischen Lésung der Proteine mit einigen Tropfen einer stark verdiinnten Kupfersulfat-
16sung; die Reaktion gilt als eigenartig fiir Protein. — Die Millonsche Reaktion: rosa- bis schwach-
rote Férbung der Fliissigkeit bzw. des Niederschlages durch salpetrige Siure enthaltende Mercuri-
nitratlésung; Reaktion herriihrend von Tyrosingruppen. — Die Adamkiewiczsche Reaktion:
Auftreten von roten, griinen oder violetfen Ringen, wenn einer Losung von entfettetem Protein
in Eisessig konz. Schwefelsiure unterschichtet wird. Die Reaktion wird der Tryptophangruppe
zugeschrieben. -—— Die Liebermannsche Reaktion: blaue bis blauviolette Farbung von ent-
fettetem Protein durch Kochen mit konz. Salzsiure; sie soll von der Furfurolgruppe herriihren. —
Die Molischsche Reaktion: Violette Farbung einer Proteinldsung nach Vermischen mit einigen
Tropfen einer alkoholischen Lésung von o-Naphthol und nach Zusatz von konz. Schwefelsiure;
Thymol liefert carminrote Férbung; die Reaktionen werden ebenfalls einer Furfurolgruppe zu-
geschrieben. — Die Reichlsche Reaktion: Versetzen der Proteinldsung mit einigen Tropfen
eines aromatischen Aldehyds in Alkohol, dem gleichen Volumen verdiinnter Schwefelssure oder
konz. Salzsjure und 1 Tropfen einer oxydierenden Substanz (Ferrisulfat); Auftreten von Férbungen:
dunkelblau mit Benzaldehyd, blau bis violett mit Salicylaldehyd, rot mit Vanillin usw. Die Reak-
tion vithrt anscheinend von Indol- und Skatolgruppen her.

Elementarzusammensetzung. Die bis jetzt ermittelte Elementarzusam-
mensetzung der einzelnen Proteine zeigt vielfach Unterschiede, weil die Gewinnung im un-
verdnderten Zustande mitunter recht schwierig und die Trennung unsicher ist. So wurden fiir
die einzelnen Proteingruppen folgende Schwankungen gefunden:

Kohlenstoff Wasserstof? Stickstof? Schwefel Phosphor
% % % % %
Globuline . . . 49,83—52,71 6,91—7,77 15,17—16,06 1,03—2,00 -—
.. Albumine. . . . 52,19—53,93 6,97—7,26 15,00—15,93 1,09—2,25 —
Tierische .
Caseine (Kuh-
milech) . . . . 52,69—54,00 6,81—7,07 15,60—15,91 0,77—0,83 0,85—0,88
Globuline . . . 50,30—52,82 6,66—7,21 16,18—18,88 0,40—1,30 ; —
Pflanzlich Albumine. . . . 50,61—53,15 6,67—6,79 15,59—17,32 1,28—1,99 —
® Glutenin . . . . 52,3¢—52,90 6,83—7,00 17,10—17,49 1,00—1,08 —

Kleberproteine . 52,70—54,31 6,80—7,60 16,63—18,01 0,78—1,09 —

Im allgemeinen enthalten die pflanzlichen Proteine derselben Gruppe 1—29, Stickstoff
mehr und sind durchweg etwas kohlenstoffdrmer als die tierischen Proteine. Im iibrigen
sind nach den bisherigen Trennungsverfahren die Unterschiede so gering und schwankend,
daB sich die einzelnen Proteine hiernach nicht erkennen lassen.

Molekulargewicht. Fir das Molekulargewicht der Proteine besitzen wir nur
annahernd richtige Angaben, weil es einerseits schwer hilt, die Proteine rein und unzersetzt
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zu erhalten, andererseits aber die tiblichen Verfahren zu seiner Bestimmung versagen. G. Lie-
berkiih n schligt als geringste Formel CopH,1,N;,S0,, vor, F.Stohmann CopoHyjers NigrS50020,
Hofmeister filr Serumalbumin CuoH 5N ;145014 (= 10 166 Molekulargewicht), Jaquet
fiir Himoglobin CozeH;50.N14:0,,,FeS, (= 16 659 Molekulargewicht), wihrend W. Vaubel
das Molekulargewicht von 4572 (fiir Serum- und Muskelalbumin) bis 16 730 (fiir Oxyhémo-
globin) berechnet hat.

Die Verbrennungswirme der Proteine wird von 5353—5942 calorien fiir 1 g an-
gegeben (vgl. weiter unten S. 149).

Umsetzungserzeugnisse der Froteine. Bei der Zersetzung der Pro-
teine, sei es bei der Hydrolyse durch Séure?l) oder Alkali, sei es bei der Einwirkung von
proteolytischen Enzymen (Pepsin, Trypsin, Papain) oder Faulnisbakterien treten regel-
m#big eine Anzahl von Aminosiuren und sonstigen Verbindungen auf, als welche besonders
folgende bis jetzt nachgewiesen sind: i

Aliphatische Reihe: Homocyclische Reihe:
Glykokoll 1. Phenol
1. Monoamino- | J-Alanin 2. Kresol
monocarbon- { ¢-Valin 3. Phenylessigsiure
séure I-Leucin 4. 1-Phenylalanin
J-Isoleucin 5. Paraoxyphenylessigsiure
6. Tyrosin (Paraoxyphenyl-¢-aminopropion-

1-Serin (Aminomilch-

N sdure).
sdure)

monocarkon-
sdure

2. Amino-oxy- {

Heterocyclische Reihe:

3 1(;11.2:::3111_110- { 1-Asparaginsdure 1. 1-Tryptophan (f-Indol-¢¢- Aminopropion-
. * J-Glutaminsiure siure)
saure ‘ 2. 1-Histidin

4. Diamino- Lysin 3. 1-Prolin (x-Pyrrolidincarbonsiure)
monocarbon- { Ornithin 4. 1-Oxyprolin
séure Arginin 5. Indol und Skatol

5. Diamino-trioxy-dodekansiure 6. Skatolcarbonsiure

6. Schwefelhaltige Aminoséduren (Cystein 7. Skatolessigsiure
und Cystin, Thioaminomilchsguren) 8. Pyridin und Pyrrol

7. Glykosamin (Chitosamin). 9. Pyrimidinbasen (Cytosin und Uracil).

Damit ist die Reihe aber noch nicht erschpft; bis jetzt hat man durch Hydrolyse 70—809%,
des Proteinmolekiils wiedergefunden bzw. aufgeklart. Nimmt man das mittlere Molekular-
gewicht der Spaltungserzeugnisse (nach den Diaminoséuren) zu rund 140 und das Molekular-
gewicht des Proteins zu 15 000—17 000 an, so miissen in einem Molekiil mindestens 100—120
verschiedene Radikale bzw. Bausteine vom obigen Molekulargewicht vorhanden sein. Wenn
man bedenkt, daBl bei 3 verschiedenen Bausteinen im Molekiil schon 6, bei 4 Bausteinen 24,
bei 5 Bausteinen 120 verschiedene Anordnungen bzw. Proteinmolekiile moglich sind, so zéhlen

1) Bei der Hydrolyse mit Salzsiure oder Schwefelsiure verfuhr E. Fischer zur Trennung
in der Weise, daf die erhaltenen Aminosiuren zundchst von der iiberschiissigen Mineralsiure
befreit wurden; dann wurde der Riickstand mit Alkohol versetzt und in dieses Gemisch Salzsiure-
gas geleitet; aus den salzsauren Aminoséureestern wurden durch Behandeln mit Alkali cder
Alkalicarbonat die freien Ester gewonnen und diese durch fraktionierte Destillation bei einem
geringeren und stirkeren Vakuum in verschiedene Gruppen zerlegt. Hieraus lieBen sich dann
durch Verseifen mit Wasser oder Baryt, durch Anwendung verschiedener Ldsungsmittel, durch
fraktionjerte Krystallisation und auf sonstigen mithsamen Wegen die freien Aminosiuren trennen
und rein darstellen.
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die Modifikationen bei 100 verschiedenen Bausteinen nach Milliarden. Daraus erklirt sich,
daB es in der Pflanzen- und Tierwelt unendlich viele verschiedene Proteine geben und nicht
nur jede Pflanzen- und Tierart, sondern auch jede Zellart ihre besonderen Proteine enthal-

ten kann.

Die Spaltungserzeugnisse treten bei den einzelnen Proteinen in sehr verschiedener Menge
auf, wie folgende Tabelle zeigt:

Tierische Proteine Pflanzliche Proteine
A""":m Kno- Globulln| Leuko- Gluta-
vl o | g | | e | bt e 0 3| e |
Spaltungs- serum | bumin | 50t 4. | Ab- | leme | gus | Hang |Baum-| aus aus
erzeugnis nach | nach Os- | der- | der- Glutin Erbsen | samen woll- |Weizen- Weizensamen
E.Ab-| Os- vorne| hal- | hal- nach samen |embryo
der- {borne den den E.Fi-
lzlzln- scher nach Osborne und Mitarbeitern
% | %. ] % | % | % % % | % | % | % % | %

Glykokoll. . .| 0 0 0 0 3,00 16,50 | 0,38 | 3,80 | 1,20 | 0,94 | 0,68)] 0,89
Alanin . . . ] 268 222| 0,75 0,90 3,60] 0,80 ) 2,08 | 3,60 | 450 4,45 2,00 4,65
Valin. . . . . ? 2,60 | 1,87 | 1,00 { 1,00 | 1,00 ? —+ —+ 0,18 | 0,21 0,24
Leucin . . . .{ 20,48 | 10,71 | 9,87 | 10,50 | 15,00 | 2,10 | 8,00 | 20,90 | 15,50 | 11,34 | 5,61 5,95
Prolin ] 1,04 356 418 3,10| 3,60 520| 322 | 1,70 | 2,30 | 3,18 | 7,06 4,23
Phenylalanin .| 3,08 | 5,07 2,564 820 | 2,50 | 0,40 3,75 | 2,40 3,90 3,83 | 2,35 1,97
Asparaginsiure| 3,12 | 2,20 | 2,13 1,20 | 2,00| 0,56 | 530 | 450 2,9 | 3,35 0,68 0,91
Glutaminsiure.| 1,52 | 9,10 | 12,95 | 10,70 | 10,40 | 1,88 | 16,97 | 14,00 | 17,20 | 6,73 37,33 | 23,42
Serin. . . .. 0,60 ? ? 0,43 | 0,80 040] 0,53} 0,33 | 0,40 — 10,13 0,74
Cystin . . .. 253} 020 — 0,06 | — — |inicht | 025 | — — 1045 | 0,02
Oxyprolin — | — | — ] o2s| — | 30 }St'}fn'mt 200 — | — [ — | —
Tyrosin. . . .} 2,10 | 1,77 | 8,37 | 4,50 | 3,60 | — 1,65 { 2,13 | 2,30 | 3,34 | 1,20 0,74
Arginin . . . .| — 491 | 7,46 | 4,84 3.00 7,62 [ 11,71 | 14,17 | 13,51 | 5,94 | 3,16 4,72
Histidin - 1,717 | 1,90 | 2,60 ’ 0,40 | 1,69 | 2,19 | 3,46 2,83 ] 0,61 1,76
Lysin., . . . . — 3,76 | 481 | 580 | 4,00| 2,75 | 4,98 | 1,65 | 2,06 | 2,75 0 1,92
Ammoniak 1,20 | 1,34 § 1,25 | 1,80 Inicht angegeben| 2,056 | 2,28 | 2,33 | 1,41 | 5,11 4,01
Tryptopton |y 108 | 1ot imtinl 290 | = |0 | ulSin]ndsen] win naien| 1559 |12

Bei der Spaltung durch Siuren und Enzyme entstehen vorwiegend die Aminoverbindungen,

bei der durch Alkali und Fiulnis die Verbindungen der homo- und heterocyclischen Reihe,
wobei dann als sekundire Spaltungserzeugnisse noch Ameijsensiure, Essigsdure, Propionsdure,
Valeriansiure, Oxalsiure usw. auftreten. Bemerkenswert ist es, dafl die Aminoséduren simt-
lich & -Aminosiuren sind. Die durch Siuren- und Enzymspaltung auftretenden Ver-
bindungen sind, mit Ausnahme von Glykokoll und Serin, simtlich optisch aktiv, die durch
Alkali und Druck auftretenden Verbindungen meistens inaktiv.

Weiterer Abbaw der Aminosduwren. Die entstchenden Aminosiuren
konnen auf verschiedene Weise weiter abgebaut werden, nimlich: a) durch Fdulnis.
Uber die durch Einwirkung von Faulnis- (und sonstigen) Bakterien bewirkten Umsetzungen
vgl. weiter unten unter ,,Fiulnis der Proteine*, S. 44.

b) Durch Hefe. Eine besonders eigenartige Umsetzung der Aminoséuren be-
wirkt die girende Hefe, die, wie F. Ehrlich2) zuerst nachgewiesen hat, alle x-Amino-
sguren zu dem priméren Alkohol mit der niichst niederen Anzahl von C-Atomen asymmetrisch

1y Nach E. Abderhalden.
2) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft 1906, 39, 4072; 1907, 40, 1027.
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abbaut, und zwar nicht nur die aus dem Hefeprotein selbst sich abspaltenden, sondern auch die
kiinstlich zugesetzten Aminosfiuren. So entsteht aus Valin Isobutylalkohol, aus l-Leucin
Isoamylalkohol, aus Isoleucin der aktive §-Amylalkohol usw. F. Ehrlich nimmt einen Abbau
iiber die Oxysiuren, Aldehyd (und Ameisensiiure) zu Alkohol an, wihrend Neubauer und
Fromherz!) glauben, daB durch Oxydation erst eine Iminoséiure, durch Desaminierung
die Ketonsdure, hieraus durch CO,-Abspaltung der Aldehyd und daraus durch Reduktion
{H,-Anlagerung) der Alkohol entsteht. (Vgl. auch unter Faulnis der Proteine S. 44.)

¢) Durch Spaltungen und Umsetzungen des Proteins und der Amino-
sduren in hoheren Pflanzen. E. Schulze und Mitarbeiter haben nachgewiesen, daf
sich aus dem Reserveprotein der Samen beim Keimen durch die vorhandenen pro-
teolytischen Fermente shnliche Aminoverbindungen bilden wie durch Trypsin bei den
Tieren, ndmlich: Valin, Leucin, Phenylalanin, Tyrosin, Asparagin- und Glutaminsiure,
Lysin, Histidin, Arginin, Guanidin und Ammoniak; Skatol ist in Celtis reticulosa, Indol
in Orangen- und Jasminbliten, Pyrrolidin in Mohrriibenblittern nachgewiesen. Um-
gekehrt kann in den Pflanzen aus diesen Spalterzeugnissen wieder Protein aufgebaut
werden. Indem aus einem Teil der Monoaminosduren Ammoniak abgespalten wird
und dieses sich mit einer nicht veréinderten Monoaminoséiure vereinigt, entstehen
Diaminosiuren; aus Asparaginsiure wird Asparagin, aus Glutaminssure Glutamin gebildet.
Von dem Asparagin aber ist es bekannt, daB es unter Hinzutritt von Glykose bei h&heren
Pflanzen zum Aufbau von Protein verwendet werden kann. Bei den Coniferen sind nach
E. Schulze Asparagin und Glutamin zum gréfiten Teil durch Arginin ersetzt. Auch ist von
A. Emmerling nachgewiesen, daB mit der Bildung des Reserveproteins in den Samen der
Gehalt séimtlicher Organe an Aminoverbindungen abnimmt. Andererseits erleiden die Amino-
sduren in den Pflanzen auch sonstige Umsetzungen; das in absterbenden Pflanzen auftretende
Enzym, die Tyrosinase, filhrt das Tyrosin (CgH,(OH) - C,H,(NH,) - COOH) in Homo-
gentisinsdure (Cgily(OH),- CH,- COOH) iiber, wodurch das Dunkelwerden der Riiben-
sifte und der angeschnittenen Stengel hervorgerufen wird. Die in Pflanzen weit verbreiteten
Betaine stammen nicht von lecithinartigen Muttersubstanzen ab, sondern werden nach
Engeland, E. Schulze und Trier2?) als Nebenerzeugnisse des Stoffwechsels wahrscheinlich
durch Methylierung der Aminoséuren gebildet, so durch dreifache Methylierung des Glykokolls

(CH,(NH,) - COOH) das Betain selbst (CHZ- N{gj]? s, COOH) ; das Stachydrin kann

-als Dimethylbetain des Prolins aufgefafit werden.

d) Umsetzungen im Tierkérper bei Stérung des Stoffwechsels. Im nor-
malen Siugetierkorper werden die Aminosiuren vollstindig verbrannt und erscheinen nicht
wieder in den Ausscheidungen. Bei St6rungen des Stoffwechsels, besonders bei schwerer
Degeneration der Leber, treten manche der genannten Aminoverbindungen entweder
als solche (z. B. Cystin zuweilen neben etwas Tyrosin und Leucin bei der Cystinurie)3)
oder im verinderten d. h. teilweise abgebauten Zustande im Harn auf. Hierbei werden
die Aminosiuren in &hnlicher Weise wie durch Bakterien iiber die Stufe der um ein
C-Atom drmeren Fettsiure mit und ohne gleichzeitige Abspaltung der Aminogruppe zer-
legt. Hierher gehért die Bildung von Aceton bei Diabetikern, das aus Fettstiuren mit
gerader Kohlenstoffkette (4, 6 oder 8 Atome C) entsteht und daher aus Aminoverbindungen
mit einem Atom Kohlenstoff mehr gebildet werden kann. Bei der Alkaptonurie, bei der
aus Phenylalanin und Tyrosin Homogentisinsédure (vgl. vorstehend) gebildet und der
Harn dunkel gefirbt wird, wird einerseits die Aminogruppe CHNH, abgespalten, andererseits
werden 2 bzw. 1 OH an den Benzolkern angelagert. Auch konnen sich die Aminosiuren mit

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1911, 70, 326.
2) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1910, 6%, 46.
3) Die Diaminosiuren gehen hierbei als Diamine (Putrescin, Cadaverin) in den Harn iiber.
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anderen Séuren verbindem, so z. B. Glykokoll mit Benzoesiure zu Hippurséure. Durch
Abspaltung von COO und Oxydation wird aus Cystein CHy(SH) - CH(NH,) - COOH Taurin

S0,H
02H4<N};2
mende Kynurenséure gebildet. Von dem Arginin nimmt man an, daB es unter Abspaltung
von CH(NH,) in };-Guanjdihobutters'a',ure und unter weiterer Abspaltung von 2 CH, in Gua-
nidinoessigsiure und von dieser in Methylguanidinoessigsédure oder Kreatin iibergehen kann,
wihrend es nach A. Kossel und Dakin durch die in vielen Organen, besonders in der Leber,
verbreitete Arginase leicht in Harnstoff und Ornithin gespalten wird. (Uber sonstige
Umsetzangen der Aminosduren vgl. auch unter Faulnis der Proteine S. 44.)

Der stickstofffreieRest der abgebauten Aminosduren kann auch, wie dieses von Gly-
kokoll, Alanin, Leucin, Asparagin und Glutamin an pankreasdiabetischen und phloridzindia-
betischen Tieren nachgewiesen ist, zur Bildung von Zucker (Glykogen), und weil letzterer
erwiesenermafen in Fett tibergehen kann, zur Bildung von Fett Verwendung finden.

¢) Umsetzungen der Proteine durch iiberhitzten Wasserdampf und Oxy-
dation. Wie durch Siuren, Alkali, Enzyme und Bakterien kénnen die Proteine auch durch
itberhitzten Wasserdampfund durch Oxydationsmittel aufgespalten werden, und treten
hierbei dhnliche Erzeugnisse auf wie bei der Spaltung durch erstere Mittel.

Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd unter Zusatz von Platinmohr bei
Bruttemperatur bildet sich Oxyprotein, welches noch alle Gruppenreaktionen der Proteine
gibt, aber nicht mehr durch Schwermetallsalze und Alkohol (in alkalischer Losung) gefillt wird.

Durch Behandeln mit Kaliumpermanganat entsteht die dem wurspriinglichen Pro-
tein noch nahestehende O xyprotsulfonséiure; wird diese in alkalischer Losung mit Ka-
liumpermanganat weiter behandelt, so erhilt man die Peroxyprotséure und hieraus nach
Abspaltung der Oxalsiure durch Barytwasser durch weitere Oxydation die Kyroprot-
sdure, amorphe Biuretkérper, die nur mehr 42—439, C, 5,8—6,4% H und 9,0~-11,09%, N
enthalten. Als Enderzeugnisse dieser Oxydation werden neben Fettsiuren, Oxal-, Bernstein-
und Benzoesdure auch Oxamid, Oxaminsdure, Harnstoff und Guanidin genannt. In saurer
Losung, auch mit Chromsdure und Wasserstoffsuperoxyd, werden neben den genannten
stickstofffreien Sduren als Stickstoffverbindungen Nitrile, Aminoséuren, Blausiure, Ammoniak
und Salpetersiure angegeben.

Bei der Oxydation mit Bromlauge erhielten Skraup und Witt auBer den genannten
stickstofffreien Sauren Leucin, aktives Prolin, Lysin, Histidin (aber keine Glutaminsiure, Aspara-
ginsdure, kein Phenylalanin und Arginin). Beider Behandlung der Proteine mit konz. Sal-
petersiure entstehen Oxalséure, Oxyglutarsiure und Oxycapronséure, sonst im wesentlichen
Nitrosubstitutionserzeugnisse, das Xanthoprotein, welches gelb gefirbt ist, durch
Alkali rot wird und keine Millonsche Reaktion mehr gibt, weil das Tyrosin selbst nitriert ist.
Das Xanthoprotein ist giftig; im Harn erscheint Xanthomelanin oder ein verwandter Korper.

Konstitution der Proteine. 1. Aufbau aus Aminosduren. Uber die
Konstitution der Proteine bzw. iiber die Art und Weise der Bindung der in ihnen nach-
gewiesenen Radikale sind die Ansichten noch geteilt. P.Schiitzenberger, H. Schiffer u.a.
neigten zu der Annahme, daf die Proteine, weil sie bestindig die Biuretreaktion (NH,- CO

NH - CO.NH,) liefern, aus Ureiden bzw. Oxamiden zusammengesetzt sein miifiten. Als
dann bei der Spaltung der Proteine regelm#Big Aminossiuren und von den Diaminosiuren
regelmafig ,,Arginin“ (HN : C- NH. CH, - CH, - CH, - CH - COOH = §-Guanidin - ¢ - Amino-

N, NH,
valeriansiure) aufgefunden wurden und A. Kossel nachwies, daB die den Proteinen nahe-
stehenden Protamine im Fischsperma im wesentlichen nur aus Arginin neben Lysin
und Histidin bestehen, da glaubte er annehmen zu diirfen, daB3 die Proteine durch An-
lagerung von Monoaminosiuren an Arginin als Kern gebildet wiirden.

, aus Tryptophan durch oxydative Abspaltung die im Hundeharn vorkom-
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E. Fischer zeigte dann aber, daB man durch Verkettung von Aminoséiuren allein mit-
einander zu Kérpern, den sogenannten Peptiden, gelangen kinne, welche sich in vielfacher
Hinsicht den Proteinen #hnlich verhielten. Er gelangte zu diesen Peptiden auf zwei ver-
schiedenen Wegen.

Nach dem einen Verfahren stellte er durch Einleiten von Salzséiuregas in ein Gemisch
(bzw. eine Losung) von Aminosiure in Athyl- oder Methylalkohol die Ester her, z. B.:

CH,(NH,)+ COOH + C,H; - OH = CH,(NH,)- COO . C,H; + H,0.

Aus dem Glykokoll-Athylester entsteht durch Erwirmen auf 160—180° das Diketopi-
perazin und Alkohol, nimlich:
£1/C0 + CHy

2 OH,(NH,) 000~ G,y = NH (" " 55

NH + 2 C,H, - OH.

Durch Kochen mit Salzsiure wird der Piperazinring aufgespalten und das 1. Dipeptid,
das Glycylglycin erhalten:

Npze©0 - CHay

. co) N + 0 = CHy(NH,) - €0 - NE- CH, - COOH.

Aus dem Glycylglycin 1i8t sich durch Kochen mit alkoholischer Salzsiiure der Athylester
CH,(NH,) - CO- NH - CH, - COO - C,Hy herstellen und durch Behandeln dieses Esters mit
Chloracetylchlorid (CH,Cl) - COCl erhilt man den Chloracetylglycylglycinester Cl. CH,- CO
«.NH.CH,- CO- NH(CH,)- COO - C;H;, hieraus durch "Verseifen mit Natronlauge das
Chloracetylglycylglycin

Cl.CH,. CO-NH.CH,- CO. NH. CH, - COOH

und durch Behandeln mit Ammoniak das Diglycylglycin
NH, - CH,+ CO- | NH: CH,- CO- | NH: CH, - COOH,

ein Tripeptid. Oder man verlingert die Kette am Carboxyl, indem man die endsténdige
Gruppe NH,-CH,- COOH durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid
NH, - CH, - COC! iiberfiihrt und hieran den Aminoséureester anlagert. Auf diese Weise hat
es E. Fischer unter Benutzung auch anderer Aminosduren als Glykokoll durch Verkettung
bis zu einem Heptapeptid und zur Darstellung von 70 Polypeptiden gebracht. Je hoher
aber die Verkettung der Aminosiuren steigt, um so schwieriger wird sie, d. h. um so lang-
samer und unvollstdndiger verlduft die Reaktion, so daB es sich fragt, ob es mdoglich ist, auf
diese Weise zu einem wirklichen Proteinmolekiil mit unzéhligen Verkettungen zu gelangen. Die
Polypeptide zeigen aber alle Eigenschaften der Peptone, besonders auch die Biuret-
reaktion, und zwar um so stirker, je hoher die Verkettung ist. Daraus kann schon gefolgert
werden, daf die Proteine in der Tat durch Verkettung von Aminosduren der verschiedensten
Art entstehen miissen. Hierfiir lassen sich aber noch andere Griinde anfiihren, nimlich:

a) Die Polypeptide werden durch Hydrolyse mit Siuren wieder in Aminosiuren

ubergefiihrt, z. B.
(NH,)CH, - CO- (NH)CH - CH, - CO . (NH)CH : [CH,],- COOH + 2 H,0
Glycylalanylleucin
= (NH,)CH, - COOH + CH, - CH(NH,). COOH + CH,- [CH,],- CH(NH,). COOH.
Glycin Alanin Leucin

Aber nicht nur durch Siuren, sondern auch durch dieselben Enzyme, welche die Proteine
hydrolysieren, konnen die Peptide wieder in die Aminosiuren iibergefithrt werden, z. B. durch
Pankreassaft, die Enzyme des Blutplasmas usw. Indes verhalten sich die Polypeptide gegen die
Enzyme und Blutplasmasorten verschieden; so kann Pankreassaft wohl Alanylglycin,
Tetraglycylglycin, aber nicht Glycylalanin bzw. Diglyeylglycin hydrolysieren. Wenn man die
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beiden racemischen Aminosiuren d-, 1-Alanin- und d-, l-Leucin verkuppelt, erhilt man zwei Racem-
korper, und zwar;

B d-Alanin — d-Leucin -+ 1-Alanin — 1-Leucin und

A d-Alanin — 1-Leucin + 1-Alanin — d-Leucin.

Von diesen vier Kombinationen (je zwei in jedem Racemkoérper) kann Pankreassaft nur das
eine Dipeptid von A, nimlich d-Alanin, 1-Leucin spalten, gegen die anderen Kombinationen ist er
unwirksam.

Das Plasma von Meerschweinchen spaltet Glycyltyrosin sehr rasch, das Plasma von Pferd
und Menschen jedoch vermag das gar nicht; gegen héhere Polypeptide ist das Plasma allér Tiere
unwirksam. Die Polypeptide verhalten sich hiernach gegen Enzyme in &hnlicher Weise
verschieden wie die Kohlenhydrate. Auch hier miissen wie bei den Kohlenhydraten die
Enzyme zu den Polypeptiden wie SchloB und Schliissel aufeinanderpassen.

b) Bei der Spaltung der Proteine werden analoge Kombinationen von Amino-
sduren erhalten, wie sie in den Polypeptiden kiinstlich aufgebaut werden kénnen. So liefert
Seide — aus den Proteinen Fibroin und Sericin bestehend — bei der Hydrolyse die Dipeptide Glycyl-
alanin und Glycyltyrosin, deren Eigenschaften mit denen der synthetisch dargestellten Dipeptide
iibereinstimmen. Man hat auch aus den Proteinen ein Tripeptid — z. B. aus Glykokoll, 1-Trypto-
phan und §-Glutaminsiure bestehend — und ein Tetrapeptid — z. B. aus zwei Glykokoll und je
einem Alanin und Tyrosin bestehend — hergestellt, die mit den synthetisch dargestellten Verbin-
dungen viele Eigenschaften gemein haben, in anderen aber wieder davon abweichen, so daB fiir
letztere eine andere Kombination als bisher gewihlt werden muB, um fiir das ab- und aufgebaute
Tri- bzw. Tetrapeptid gleiche Eigenschaften zu erhalten. E. Fischer nimmt einstweilen eine a mid-
artige Bind ung bei der Verkuppelung an, wobei sowohl Lactam- als Lactimbildung?) eintreten kann.

¢) Mit vollstindig abgebautem Protein laBt sich eine volle Ernihrung erzielen.
E. Abderhalden behandelte z. B, Casein der Reihe nach mit Pepsin-Salzsiure, darauf nach Neu-
tralisation mit Pankreassaft und weiter mit Darmsaft, um mit Hilfe des darin von Cohnheim
nachgewiesenen Erepsins die letzten Reste Pepton, die vom Trypsin nicht angegriffen waren,
abzubauen und in Aminoséuren iiberzufiihren. Mit solchem tief abgebauten Protein konnte Abder-
halden u. a. wochenlang Hunde vollauf ernihren, d. h. nicht nur Stickstoffgleichgewicht, sondern
auch meistens Stickstoffansatz bzw. Wiederherstellung des urspriinglichen Kérpergewichtes erreichen.

Dieselben Ergebnisse wurden bei Hunden erzielt, wenn der Abbau des Proteins nicht durch
die proteolytischen Enzyme, sondern durch 5—25 proz. Schwefelsiure erfolgte.

Der Tierkorper kann nicht nur aus verschiedenen Proteinen, sondern es konnen auch ver-
schiedene Tierkorper aus demselben Protein ihr arteigenes Kérperprotein aufbauen, ohne daf die Eigen-
art des Tieres sich &ndert. Notwendig ist es nur, daf alle Bausteine (Aminoséuren) vorhanden sind, aus
denen das Tier seine Kérperproteine je nach der Art und dem Bediirfnis in den verschiedensten Ver-
hiltnissen selbst wieder zusammenfiigen kann2). Hieraus erklirt sich einerseits die Verschiedenheit
des Korperproteins vom Nahrungsprotein, andererseits auch die stets gleichbleibende Zusammen-
setzung des Blutes wie der Zellen eines Tierkorpers und vielleicht auch die Vererbung der Eigenheiten
einer bestimmten Art, indem das neugeborene Tier, dem schon durch die Placenta bestimmte Bau-

—NH
1) Unter Lactamform versteht man die Form | , bei der nur 1 H des Amids
—CO _N
mit einer OH-Gruppe austritt, unter Lactimform die Form | ,bei der infolge Wasser-

—COH
abspaltung die beiden H der NH,-Gruppe mit O austreten.

2) Fehlt unter dem Aminosiuregemisch z. B. das Tryptophan, so gibt der Tierkorper Stick-
stoff von sich her; ohne Tryptophan also kann er nicht auskommen. Aus dem Grunde lieB sich
auch bis jetzt mit abgebauter Seide oder abgebautem Leim allein kein Stickstoffgleichgewicht
oder Stickstoffansatz beim Tierkérper erzielen, weil ihnen verschiedene Bausteine (Aminosiuren)
fehlen, welche die Proteine enthalten und die wir zum Teil noch nicht kennen.
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steine zugefiihrt wurden, schon ganz spezifisch gebaute Zellen mitbringt, deren Bau von nun an
fir die ganze weitere Entwicklung maBgebend ist. Denn alle tierischen — ebenso pflanzliche —
Zellen enthalten proteolytische Enzyme, und ist anzunehmen, daB die im Verdauungskanal
abgebauten und bei bzw. nach Durchtritt durch die Darmwandung wieder aufgebauten Proteine
in den Korperzellen nochmals abgebaut und mit den Bausteinen wieder solche Verbindungen wie
Leim, Elastin und Keratin (Haare) aufgebaut werden kinnen, die je nach dem Bediirfnis und
der Art erforderlich sind.

d) Wenn man Blut durch den Mund in den Darmkanal einfiihrt, so werden seine Proteine
villig zerlegt, wieder zu Proteinen aufgebaut, wie sie dem Korper eigen sind, und das Blut dieses
Tierkdrpers zeigt keine abnormen Eigenschaften. Ganz anders aber verhilt sich das letztere,
wenn dem Tiere, z. B, Kaninchen, fremdes Blut, z. B. von einem Hunde, unter die Haut ge-
spritzt, also mit Umgehung des Darmkanals in den Kreislauf gebracht wird. Das Blutplasma
des Kaninchens zeigt alsdann nach einiger Zeit die Eigenschaft, bei Zusatz von Hundeplasma einen
Niederschlag hervorzurufen und ist imstande, die roten Blutkérperchen des Hundes so zu verindern,
daB der Blutfarbstoff aus ihnen austritt. Fiigt man zu dem Blutplasma des Kaninchens Blutplasma,
z. B. vom Pferd, so treten die genannten Reaktionen nicht ein; sie sind ganz spezifisch fiir die Blut-
art, die unter die Haut gespritzt worden ist. Von diesem Verhalten machen wir jetzt schon in dem
biologischen Verfahren den umfangreichsten Gebrauch, um Blutflecken fiir gerichtliche
Beweiserhebungen, Verfilschungen von Wurst mit Pferdefleisch usw. nachzuweisen. Das
Blut zerlegt die ihm direkt zugefiihrten fremden Proteine mit Hilfe von aus den Korperzellen zu-
wandernden Enzymen, aber in anderer Weise als der Darm; es bilden sich und verbleiben in dem
Blutplasma des geimpften Tieres aus den oder durch die Fremdkérper Stoffe, die sich letzteren
gegeniiber auBerhalb des Tierkérpers in &hnlicher Weise verhalten wie die Antitoxine gegen die Toxine.

2. Verschiedene Kerne der Proteine. Nach den Untersuchungen von E. Fischer
und E. Abderhalden bleiben selbst bei lange dauernder Trypsinverdauung ein oder
mehrere Polypeptide iibrig, welche fiir Trypsin unangreifbar sind und erst durch Siuren auf-
gespalten werden kénnen. Dieses fiir Trypsin unangreifbare Polypeptid stimmt mit dem
frither von Kiihne u. a. erhaltenen Antiprotein iiberein. Bei der Einwirkung von Trypsin
auf Proteine wird némlich ein Teil der Aminosguren (Tyrosin, Leucin und Tryptophan) leichs.
abgespalten, wihrend ein unangreifbarer Rest zuriickbleibt, der vorwiegend Phenylalanin,
Glykokoll und Pyrrolidincarbonséure einschlieBt. Letzteren Teil nannte man Anti-, ersteren
(leicht spaltbaren) Teil Hemiprotein und unterschied zwischen Anti- und Hemipepton;
ebenso sollte auch die Pepsinverdauung eine Anti- und Hemiproteose liefern.

Aus Fibroin der Seide entstehen durch Trypsinwirkung zwei saure Antipeptone, die
bei der Saurespaltung Lysin, Arginin, Glutaminsiure, Ammoniak liefern; das durch vorsichtige
Séurespaltung aus dem Glutin (bzw. Glutin-Antipepton) sich bildende krystallinische Pepton,
das Kyrin (Glutokyrin), enthélt Lysin, Arginin, Glutaminsiure und Glykokoll.

Aber nicht allein Glutin, sondern auch alle Proteine lassen sich aufler durch Trypsin
auch durch verdiinnte Séuren, Alkali, Permanganat in alkalischer Losung in verschiedene
Teile zerlegen, von denen ein Teil sich rasch in Proteosen, Peptone und Aminosiuren iiber-
fithren 148t, wahrend der andere Teil erhalten bzw. auf der Peptonstufe stehenbleibt und
die Biuretreaktion gibt, selbst wenn alles Tyrosin aus dem Protein entfernt ist.

Die leicht angreifbaren Proteine, z. B. Casein und Globin, enthalten beide kein
Glykokoll, aber viel Tyrosin und Tryptophan, das schwer angreifbare Serumglobulin und
der gegen Trypsin sehr widerstandsfihige Leim sind dagegen reich an Glykokoll und ist letzterer
frei von Tyrosin und Tryptophan. Andere Aminoverbindungen und Spaltungserzeugnisse
sind in beiden Teilen des Proteins (der Anti- und Hemigruppe) vorhanden. Man kann hier-
nach im Proteinmolekiil entweder einen Kern mit verschieden kondensierten Schichten
(8hnlich wie beim Stéirkekorn und der Zellmembran) oder mehrere koordinierte Kerne (Pep-
tone und Peptide) annehmen, von denen die einen durch Trypsin und S#uren leicht, die an-
deren schwer abgespalten werden.
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Die wichtigste Gruppierung ist die oben besprochene Siureamidbildung der «-Amino-
sauren, daneben aber ist wohl eine Vereinigungsform wie im Arginin anzunehmen, so dafB
man die Proteine als Siureamide aus & - Aminosiduren z. B. als

<—CO]-—NH——CH——CO|—NH—CH——CO_]NH>
| [
Cn H211+1 Cn H2)1+1

auffassen kann, von denen eine das Arginin
*
HN=C—NH-.CH,-CH, - CH,- CH- COOH ¢
i | 187,
NH, NH,

Bestimmung der Proteine. Die Proteine werden durchweg in der Weise be-
stimmt, daB man die Stoffe nach dem Verfahren von XKjeldahl verbrennt und den gefundenen Stick-

stoff unter der Annahme, daB die Proteine durchschnittlich 169, Stickstoff enthalten, mit IT%Q = 6,25

multipliziert und die so erhaltene Menge als Protein — richtiger Stickstoffsubstanz — bzw. Roh-
protein bezeichnet. Diese Berechnung schlieBt aber gréBere und geringere Fehler ein. Denn einer-
seits enthalten alle Nahrungs- und GenuBmittel auler Proteinen eine nicht unwesentliche Menge
von Amiden, Basen u. a. mit wesentlich héherem Stickstoffgehalt als 169, andererseits sind aber
auch die Proteine im Stickstoffgehalt nach S. 8 nicht unwesentlich verschieden. Den ersten Fehler
kann man durch Trennung der Proteine von den Nichtproteinen umgehen, indem man erstens in
wisseriger Verteilung mit Kupferhydroxyd (entweder mit diesem als solchem nach Stutzer oder
durch Zusatz von Kupfersulfat und einer zur vélligen Féllung nicht ganz ausreichenden Menge
Natronlauge nach Barnstein) fillt, den Niederschlag nach dem Auswaschen verbrennt und.aus
dem so gefundenen Stickstoffgehalt das ,Reinprotein® berechnet.

Der verschiedene Gehalt der Proteine selbst an Stickstoff hat aber bis jetzt nur bei Milch
und Milcherzeugnissen Beriicksichtigung gefunden, indem man bei diesen, weil das Casein
durohschnittlich nur etwa 15,79, Stickstoff enthilt, den gefundenen Stickstoffgehalt mit 6,37 zu
multiplizieren pflegt. Bei den pflanzlichen Nahrungsmitteln liegt aber der Stickstoffgehalt der
Proteine durchweg hoher als 169, und miiBte der Faktor bei einem Gehalt an 16,669, N im Pro-
tein = 6,00, bei einem Gebalt von 17,59, N = 5,71 und bei einem Gebalt von 18% N = 5,55 lauten.
Die Untersuchungen iiber die einzelnen Proteine der Nahrungs- und GenuBmittel sind aber bis jetzt
noch zu spirlich, um hiernach eine Gruppenteilung vornehmen zu kénnen, und werden auch dadurch
erschwert, daB in den einzelnen Nahrungs- und GenuBmitteln Proteine von verschiedenem Stick-
stoffgehalt vorkommen. Man pflegt daher bis jetzt nur eine Trennung in,,Roh-und Reinprotein®
vorzunehmen, allgemein in beiden Fillen den Stickstoffgehalt mit 6,25 zu multiplizieren, und wenn
diese Ergebnisse auch nicht richtig sind, so sind sie doch untereinander vergleichbar.

Die einzelnen Proteine.

Eine auf rein chemischer Grundlage beruhende wissenschaftliche Einteilung der Pro-
teine, etwa nach Art und Menge der sie zusammensetzenden Aminoverbindungen, ist wegen
der Unsicherheit der Trennungs- und Bestimmungsverfahren bis jetzt noch nicht mdglich.

AuBerdem gibt es nach 8. 9 durch verschiedene Anordnung der Bausteine im Protein-
molekiil eine Unzahl verschiedener Proteine, die sich durch die Hydrolyse bis jetzt nicht unter-
scheiden lassen.

Man benutzt daher noch immer einige rohe Unterscheidungsmerkmale (Herkunft, Lés-
lichkeit, Gerinnbarkeit und andere physikalische Eigenschaften) zu einer Einteilung?). Man
kann hiernach folgende Gruppen unterscheiden:

1) Diese Einteilung ist erst recht nicht befriedigend, wenn die Ansicht E. Fischers zutreffen
sollte, daB alle bis jetzt unterschiedenen Proteine Mischungen mehrerer Proteine sein sollen.
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1. Einfache Proteine!) (Protamine, Histone, Globuline, Albumine, Kleberproteine, auch
Prolamine und Glutenine genannt);

2. Zusammengesetzte Proteine (Phosphor-, Nueleo-, Glyko- und Chromoproteine);

. Veréinderte Proteine (geronnene, Acid- und Alkaliproteine, Proteosen und Peptoneu. a.);

4. den Proteinen nahestehende Stickstoffverbindungen (Geriistproteine und Enzyme).

@

Einfache Proteine.
Protamine,

Unter ,,Protamine versteht man hochmolekulare, schwefelfreie, stickstoffreiche (mit
25—309% N) Proteine von stark basischer Natur, die zum groBten Teil aus Diaminoséuren
{bis 909 des Gesamtstickstoffs), hauptsichlich aus Arginin aufgebaut sind2).

Die freien Basen sind leicht 16slich in Wasser, bliuen Lackmus, ziehen aus der Luft
Kohlensiure an, koagulieren nicht beim Kochen und geben sémtlich die Biuretreaktion. Aus
ihrer Verbindung mit Siuren werden sie durch Ammoniak geféllt; auch durch phosphorwolfram-
saures Natrium, Pikrat u. a. selbst in schwach alkalischer Losung; durch Ammonsulfat und
Kochsalz werden sie aus der wisserigen Losung ausgesalzen. Sie besitzen giftige Eigenschaften.

Die Protamine kommen vorwiegend im Fischsperma (auch Menschensperma) vor; bei
den Fischen werden sie je nach der Fischart als Salmin, Sturin, Clupein, Combrin, Cyprinin
usw. benannt.

Bei der volligen Hydrolyse des Salmin s erhielt Kossel in Prozenten des Gesamtstick-
stoffs: 89,29, Arginin, 3,259, Serin, 1,65%, Aminovaleriansiure und 4,39, Pyrrolidincarbon-
siure; Sturin lieferte 63,59, Arginin, 11,89, Histidin und 8,49, Lysin; Cyprinin in der-
selben Weise nur 8,79, Arginin, dagegen 30,39, Lysin.

Aus dem Salminplatindoppelsalz berechnete sich fiir dasSalmin die Formel CogH54N540y, -
Durch Pepsin werden die Proteine nicht angegriffen; Trypsin, Erepsin, Hefeprefsaft und
Papayotin bilden vorstehende Aminosiuren.

Uber die Beziehungen der Protamine zu den Proteinen vgl. 8. 12.

Histone.

Die,, Histone sind den Protaminen nahestehende Proteine; sie unterscheiden sich von
diesen nur durch einen geringeren Gehalt an Stickstoff sowie durch einen geringeren Gehalt
an Hexonbasen (30—429, des Gesamt-N) im Verhiltnis zu den Monoaminoséuren. Im iibrigen
haben sie dieselben Eigenschaften wie die Protamine. Neutrale Losungen von Histon geben
mit salzarmen Loésungen von Ovalbumin, Casein und Blutserum bzw. Serumglobulin einen
Niederschlag, der in Siuren und Alkalien loslich ist, aber auch bei Salzgegenwart durch Ammo-
niak nicht gefillt wird. Die Histone kommen in der Natur nicht frei, sondern in Verbindung
mit anderen Stoffen vor, z. B. mit Nucleinsdure, Nuclein in den Kernen von Blutkérperchen,
in der Thymusdriise, in unreifen Spermatozoen von Fischen, in Verbindung mit Hématin im
Himoglobin. Diese Verbindungen werden durch Salzsiure zerlegt.

Das Pferdeglobin lieferte bei der vollstindigen Hydrolyse nach E. Abderhalden: 4,19%
Alanin, 29,049, Leucin, 2,349, «-Pyrrolidincarbonsiure, 4,249, Phenylalanin, 1,739, Glutamin-
siure, 4,439, Asparaginsiure, 0,319, Cystin, 0,669, Serin, 1,049, Oxy-x-Pyrrolidincarbonsaure,
1,339, Tyrosin, 4,289%, Lysin, 20,96%, Histidin, 5,429, Arginin und etwas Tryptophan, also die-

1) Man unterscheidet auch 2 Hauptgruppen, nimlich native bzw. genuine und de-
naturierte Proteine, und rechnet zu ersteren auch die einfachen Proteine. Es ist aber zu beriick-
sichtigen, daB wir die Proteine bei ihrer Darsteltung aus Pflanzen und Tieren nicht im urspriing-
lichen (nativen oder genuinen), sondern in einem bereits mehr oder weniger verinderten Zustande
erhalten.

2) Die Kenntnis iiber diese Proteine verdanken wir vorwiegend den Arbeiten A.Kossels.

K6nig, Nahrungsmittel. II. 5.Aufl. 2
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selben Spaltlinge wie andere Proteine, wobei der hohe Gehalt an Histidin gegeniiber dem Arginin
bemerkenswert ist.

Protamine und Histone sind bis jetzt in Pflanzen nicht nachgewiesen.

Albumine.

Die ,,Albumine* zeichnen sich dadurch vor den anderen Proteinen aus, da8 sie in
kaltem Wasser loslich sind und bei Anwesenheit von Neutralsalzen durch Erwirmen auf 70°
oder bis zum Sieden unlslich abgeschieden werden oder gerinnen (koagulieren). Die Gerinnung
tritt in einer alkalischen Losung!) nicht und in einer neutralen Lésung nur unvollstindig
ein; die Losung muB vielmehr schwach sauer sein. Am besten setzt man zu der siedend heilen
Losung auf je 10—15 cem Fliissigkeit von Essigsdure 1—3 Tropfen, oder von Salpetersédure
15—20 Tropfen zu. Ist ferner die Eiweifllosung salzarm, so setzt man 1-—29, Kochsalz zu.
Sie sind in neutraler Losung durch volle Sattigung mit (NH,),80, oder MgS8O, + Na,S0,
fallbar, durch MgSO, allein oder NaCl nicht fillbar. Durch langsames Verdunsten einer
halb gesiittigten Salzlésung kénnen sie krystallinisch erhalten werden. Uber die Elementar-
zusammensetzung vgl. S. 8.

Die Albumine enthalten unter den Proteinen am meisten Schwefel, nimlich 1,09—2,25%;
sie liefern bei der Hydrolyse kein Glykokoll.

a) Tierische Albumine.

«) Ovalbumin. Das Eiklar bzw. EiereiweiB wird allgemein als der Typ der Albumine
angesehen. In Wirklichkeit herrscht iiber seine Beschaffenheit noch keine Klarheit. Einige
rechnen es sogar zu den Globulinen, andere nehmen darin nur ein einziges Protein, wieder
andere zwei oder drei verschiedene Proteine an. Osborne und Campbell unterscheiden
darin vier verschiedene Proteine, nimlich das Ovomucin, welches durch Verdinpen der
Losungen des Eiklars mit Wasser oder durch Dialyse gefillt wird; das Ovoalbumin, fallbar
in der mit der gleichen Menge gesittigter Ammonsulfatlésung versetzten Losung mit Essig-
sdure; Conalbumin, der nicht krystallisierbare Anteil des Albumins, und das Ovomucoid,
erhalten aus dem albuminfreien Filtrat durch Fallen mit Ammonsulfat oder Alkohol. Letztere
drei Proteine nimmt auch Langstein im Eiklar an, hélt aber das ganze Eiklar fiir ein Glo-
bulin (8. 21), von dem %/, durch gesittigte Kaliumacetatlosung als Euglobulin abgeschieden
werden konnen. Zweifellos liefern die verschiedenen Proteine?) bei der Hydrolyse mit ver-
diinnter Salzsiure reichliche Mengen Glykosamin (S. 42) — fiir Euglobulin werden 11%,
fiir Ovomucoid sogar 35% angegeben — und durch Hydrolyse mit starker Salzséure an-.
scheinend auch Glykose, weshalb das Ovalbumin auch wohl zu den Glykoproteinen ge-
rechnet wird.

p) Laktalbumin. Wenn man Milch durch schwaches Ansiduern mit Essigséiure oder
durch Sattigen mit Kochsalz von Casein befreit hat, 18t sich das Albumin durch Erwirmen
in Flocken abscheiden. Durch Sattigen der Milch mit Magnesiumsulfat kann man neben
Casein auch das in geringer Menge vorhandene Laktoglobulin entfernen. Das Laktalbumin
gerinnt in salzfreier Losung bei 72°; es enthélt 15,779, Stickstoff und 1,739, Schwefel; es
liefert bei der Hydrolyse kein Glykokoll; [x]D = —37°.

y) Serumalbumin. Dasselbe findet sich reichlich im Blutstrom, Blutplasma, in der
Lymphe, in vielen anderen tierischen Fliissigkeiten; das unter pathologischen Verhaltnissen

1) Aus dem Grunde kann in einem eiweiBhaltigen Harn, der alkalisch oder neutral reagiert,
die Reaktion bei der einfachen Kochprobe iiberhaupt ausbleiben, wihrend in einem Harn, der Bi-
carbonate enthilt, eine Triibung eintreten kann, ohne daB Eiweif vorhanden ist. Daher ist der
Siurezusatz bei der Priifung des Harns auf Albumin nach dem Kochen unerldflich.

2) Fiir das Ovomucin (bzw. Euglobulin) und Ovomucoid wurden weniger Kohlenstoff und
Stickstoff, dagegen mehr Schwefel als in den Albuminen gefunden.
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in den Harn iibergehende Eiweif} ist groBtenteils Serumalbumin. Die Gerinnungstemperatur
liegt gewdhnlich bei 80—85°, wechselt aber je nach dem Salzgehalt ; salzarme Losungen gerinnen
weder beim Kochen noch auf Zusatz von Alkohol; [x]D = —62,6 bis —64,6°.

6) Muskelalbumin. Aus den toten Muskeln lassen sich durch kaltes Wasser mehrere
Proteine ausziehen, welche beim Kochen bzw. Erwirmen gerinnen. Das Myoalbumin
ist anscheinend gleich mit dem Serumalbumin und rithrt wahrscheinlich von Blut oder
Lymphe her.

Die anderen in Wasser loslichen Proteine des Muskels, das Myosin, Myogen und Myo-
globulin, verdanken ihre Loslichkeit dem gleichzeitigen Salzgehalt des Muskelsaftes und gehéren
zu der folgenden Gruppe der Proteine, zu den Globulinen,

b) Pflanzliche Albumine.

Auch in den Pflanzen ist das Albuminsehr weit verbreitet; es tritt aber mehr in der
lebenstétigen Pflanzenzelle als in den Reservestoffbehiltern auf. Der beim Kochen von Ge-
miisearten, Obst usw. auftretende weile Schaum besteht aus Albumin. Indes kann nicht alle
Stickstoffsubstanz, welche durch Ausziehen mit kaltem Wasser geldst wird, durch Erhitzen
gerinnt und durch Aussalzen ausfillt, als Albumin angesehen werden. Infolge des Gehaltes
an 16slichen und zum Teil alkalisch beschaffenen Salzen in den Pflanzenstoffen werden durch
Wasser aus letzteren auch Proteine geldst, welche zu der folgenden Gruppe, némlich zu den
Globulinen gehoren, von denen sich das wirkliche Albumin schwer trennen und unterscheiden
148t. Indes haben Th. Osborne und Mitarbeiter Albumine und Globuline aus Pflanzensamen
zusammen mit 10 proz. Kochsalzlosung gel6st und die Losung der Dialyse unterworfen. Hier-
durch gehen die Albumine mit den Salzen in das Dialysat iiber, withrend die Globuline ungeldst
zuriickbleiben. Die Albumine werden aus dem Dialysat, die Globuline nach Wiederauflosen
in 10proz. Kochsalzlésung durch Erhitzen auf verschieden hohe Temperatur gefillt.

Die pflanzlichen Albumine besitzen im allgemeinen die Eigenschaften der tierischen
Albumine, so das Le ukosin aus Weizen, Roggen, Gerste, das Legumelin aus Leguminosen-
samen, das Ricin aus Ricinussamen. Die pflanzlichen Albumine unterscheiden sich nur da-
durch von den tierischen, daB sie auch durch Ganzséttigung mit Kochsalz und Magnesium-
sulfat und durch Halbséttigung mit Ammoniumsulfat geféllt werden.

Globuline.

Die Globuline sind unléslich in Wasser, dagegen lGslich in 5-—15 proz. Neutralsalz-
l6sungen, werden durch Verdiinnung mit Wasser -oder durch Ganzsittigung mit Kochsalz oder
Magnesiumsulfat oder durch Halbséttigung mit Ammonsulfat ausgefillt und durch Erhitzen
zum Gerinnen gebracht (koaguliert). Sie sind in schwach siure- oder alkalihaltigem Wasser 16s-
lich und scheiden sich beim Neutralisieren wieder aus; die Losung in der geringsten Menge
Alkali wird auch durch Kohlensidure gefillt; von iiberschiissiger Kohlensiure kann aber der
Niederschlag wieder gelost werden. Die Salzmenge bzw. der Gehalt der Salzlésungen behufs
Lisung der Globuline ist verschieden und gibt es besonders unter den pflanzlichen Globulinen
verschiedene unterschiedliche Gruppen.

Die Globuline sind schwache Sauren und reagieren mit Lackmus sauer. Ihr Unloslich-
werden durch Wasser wird den H'-Jonen desselben zugeschrieben. Andererseits werden sie
als amphotere Elektrolyte angesprochen, deren kolloidale Losung in Wasser nur bei Gegenwart
anderer Elektrolyte!) (Neutralsalze) durch Bildung freier Ionen dauerhaft ist. Die Fallung
durch Zusatz von mehr Salz beruht auf Storung des Gleichgewichts zwischen Globulin,
Wasser und Neutralsalz.

Durch Fillung mit Alkohol werden die Globuline veréindert (irreversibel). Die tierischen
Globuline krystallisieren nicht.

1) Zucker und Harnstoff 16sen die Globuline nicht.
9%
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a) Tierische Globuline.

«) Serumglobulin (auch Paraglobulin, fibrinoplastische Substanz oder Serumcasein
genannt); dasselbe kommt im Plasma, Serum und in anderen tierischen Fliissigkeiten vor,
wird aus dem Blutserum durch Neutralisation oder schwaches Ansiuern mit Hssigsiiure, Ver-
diinnung mit dem 10—15fachen Raumteil Wasser geféllt und kann durch wiederholtes Auflésen
in verdiinnter Kochsalzlosung und Fillen mit Wasser rein gewonnen werden. Es bildet im
feuchten Zustande eine schneeweifle, feinflockige, weder zéhe noch elastische Masse und besteht
wahrscheinlich aus zwei oder mehr Proteinen; die Gerinnungstemperatur bei einem Gehalt von
5—109, Kochsalz in der Losung liegt bei 4 75° die spez. Drehung [x]D ist = —47,8°.

Die Losungen des Serumglobulins in 5—10 proz. Kochsalzlosung werden durch Sittigen
der Losung mit Magnesiumsulfat oder durch Versetzen mit dem gleichen Raumteil einer ge-
sittigten Ammonsulfatlosung vollsténdig, durch Séttigen mit Kochsalz nur unvollstéindig geféllt.

p) Fibrinogen in Blutplasmal), Chylus, Lymphe und in einigen Trans- und Exsudaten.
Bei der freiwilligen Gerinnung des Blutes scheidet sich ein Teil der Proteine des Blut-
plasmas unlGslich aus, nidmlich das Fibrinogen und das vorstehende Serumglobulin sowie
Serumalbumin.

Das Fibrinogen wird durch Auffangen von Blut in einer gesittigten Losung von Magnesium-
sulfat, Abfiltrieren der Blutkérperchen und Féllen des Filtrats mit dem gleichen Raumteil einer
gesittigten Kochsalzldsung erhalten, indem man die Fallungen rasch filtriert, mit 8 proz. Koch-
salzlésung behandelt, die Losungen durch wiederholtes Fillen mit gesittigter Kochsalzldsung und
Wiederauflsen in 8 proz. Kochsalzlosung reinigt. Das Fibrinogen kann durch Dialysieren von Koch-
salz befreit und rein dargestellt werden.

Unter Fibrin oder Blut-Faserstoff versteht man das bei der sogenannten spontanen
Gerinnung des Blutes aus dem Fibrinogen durch ein Ferment (Thrombin)?) sich bildende
Protein ; das Fibrin schlieB3t sich daher als Umwandlungserzeugnis dem Fibrinogen an und kann
durch Schlagen des Blutes wihrend der Gerinnung als elastische, faserige Masse (Faserstoff)
gewonnen werden ; es verhilt sich beziiglich seiner Loslichkeit wie die koagulierten Proteine
und wird ebenso wie das urspriingliche Fibrinogen von verdiinnten Neutralsalzlosungen gelost.

Nach Hammersten bilden sich bei der Blutgerinnung aus 100 Fibrinogen 77—809,
Fibrin.

Die Losung des Fibrinogens in 5—10 proz. Kochsalzlésung gerinnt bei 52° bis 55° und
wird durch einen gleichen Raumteil einer gesiittigten Kochsalzlgsung geféllt (Unterschied von
Serumglobulin). Das Fibrinogen wirkt kriftig zersetzend auf Wasserstoffsuperoxyd; spez.
Drehung [«|D = —52,5°.

y) Muskel-Globuline; aus den toten, blutfrei gemachten Muskeln lassen sich durch
verdiinnte Salzlosungen (physiologische Kochsalzlésung, 5proz. Magnesiumsulfatlgsung)s)
2 verschiedene Globuline, das Myosin und Myogen, herstellen, die sich durch ihre ver-
schiedene Gerinnungstemperatur und Féllbarkeit durch Salz unterscheiden; so ergibt sich:

Myosin Myogen
Gerinnung bei . . . . . . . . . . ... ... .. 47° 56°
Fillung durch Magnesiumsulfat bei einem Salzgehalt von . . . 509, 1009%

1) Die Blutifliissigkeit vor der Gerinnung nennt man Plasma, die nach der Gerinnung, die
also kein Fibrinogen mehr enthilt, Serum.

%) Das Thrombin wird als das Calciumsalz eines Polypeptids angeseher, und soll durch Pro-
teolyse aus héheren Vorstufen bei Gegenwart von ionisierten Ca-Salzen entstehen. In den GefiBen
soll das Fibrinogen nach R. Klinger durch NaCl-haltige Abbauerzeugnisse, die im Uberschul
vorhanden sind, vor Gerinnung geschiitzt werden.

3) Die durch Neutralsalzlosungen ausziehbaren Muskelproteine bilden das Muskelplasma,
die Losung noch gerinnender Proteine, aus dem toten Muskel ausgepreBt, das Muskelserum.
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Das Myosin gerinnt sehr leicht aus seinen Lsungen und geht in einen unldslichen fibrin-
ihnlichen Zustand; in Myofibrin, iiber.

Auf der Gerinnung des Myosins beruht die Totenstarre; sie soll durch ein Muskel-
ferment hervorgerufen werden; méglicherweise ist die sich bildende Milchséure allein oder
gemeinsam mit dem Ferment die Ursache der Gerinnung bzw. Totenstarre.

Das, was nach dem Ausziehen des toten Muskels mit Wasser und Salzlgsungen mit
anderen unléslichen Bestandteilen der Muskelfaser zuriickbleibt, heifit Muskelstroma,
welches weder der Nucleoprotein- noch Glykoproteingruppe angehért, sondern den geron-
nenen Proteinen #hnlich ist und sich in verdiinntem Alkali zu einem Albuminat 16st.

d) Die Eier- Globuline. Das im Eigelb vorhandene Vitellin wird auch. wohl zu
den Globulinen gerechnet, gehort aber richtiger zu den Phosphorproteinen (vgl. S. 24).

Beim Verdiinnen des Eiklars mit Wasser scheidet sich ein Protein aus, das ebenfalls
zu den Globulinen gerechnet und auch von Magnesiumsulfat gefillt wird; das Eiklarglobulin
gleicht dem Serumglobulin und gerinnt in der Salzlésung, die eine Modifikation bei 57,5°, die
andere bei 67,0°.

¢) Laktoglobuline; auch in der Milch wird ein Globulin (einige mg in 1 1) angenom-
men, welches daraus nach dem Fillen des Caseins mit Kochsalz oder durch Sattigen des Filtrats
vom Casein mit Magnesiumsulfat gewonnen werden kann.

Reichlicher tritt das Globulin im Colostrum auf. Es teilt die Eigenschaften des Serum-
globuling, Beim Erwérmen einer 5—10proz. Kochsalzlosung tritt bei 72° Triibung, bei 75
bis 76° Gerinnung ein.

b) Pflanzliche Globuline.

Ausden Pflanzen und Pflanzenteilen aller Artlassen sich bei dem hohen I6slichen
Salzgehalt derselben selbst durch Wasser allein, oder durch verdiinnte Salzlésungen durchweg
in grofier Menge Proteine ausziehen, welche sémtlich zu der Gruppe der Globuline gehéren,
im einzelnen aber manche Verschiedenheiten zeigen. Selbst in einem und demselben Pflanzen-
teile, besonders in den Samen gibt es verschiedene Arten Globuline, welche sich durch ihre
Léslichkeit in Salzlosungen von verschiedenem Gehalt, durch ihre gréfere oder geringere
Fillbarkeit mit anderen Salzen wie Ammonsulfat, durch ihre Gerinnungstemperatur unter-
scheiden oder sich der Dialyse gegeniiber verschieden verhalten und dadurch trennen lassen.
So lassen sich nach Osborne aus Lupinensamen, dessen Protein fast ganz aus Globulin besteht,
durch fraktionierte Fillung mit Ammonsulfat 2 Globuline, ein schwer 1sliches (Conglutin «)
und ein leicht lésliches (Conglutin () abscheiden.

Ferner wurde ein Teil dieser Proteine als Pflanzencaseine bezeichnet, weil sie wie
das tierische Milchecasein in schwach alkalihaltigem Wasser 16slich sind und daraus durch ver-
diinnte Sguren und durch Lab in Flocken gefallt werden kénnen, z. B. Legumin, Glutenin
und Conglutin. Eine andere Gruppe fafite Osborne, dem wir vorwiegend die Aufkldrung
iiber die pflanzlichen Globuline verdanken, wegen ihrer Ahnlichkeit mit dem tierischen Myosin
als Myosine zusammen und unterschied sie von den Edestinen (&deo1dc = eBbar)
oder den Phytovitellinen — letztere Bezeichnung wegen ihrer Ahnlichkeit mit dem Ovo-
vitellin —. Beide Gruppen sind in 10 proz. Kochsalzlosung 16slich, aber durch den Stickstoff-
gehalt verschieden; die Edestine enthalten 18,10—18,849, die Myosine 16,18—16,889,
Stickstoff. Jetzt ordnet Th.R.Osborne?) die Samenglobuline nach Pflanzenfamilien und
bezeichnet die einzelnen Globuline nach den Pflanzennamen, z. B. Globuline der Leguminosen
(Legumin aus Bohnen, Erbsen, Wicken, Linsen, Vicilin aus denselben Samen, Glycinin
aus Glycine hispida, Phaseolin aus Phas. radiatus, Conglutin & und § aus Lupinen u. a.,
Globuline aus Olsamen (Edestin aus Hanfsamen, Excelsin aus Bertholletia excelsior),
Amandin aus Prunus amygdalus, Corylin aus Corylus avellana u. a. aus den verschiedensten
Olsamen), Globuline aus Getreidearten. Letztere enthalten verhaltnismiBig nur geringe

1) Vgl. E. Abderhalden, Biochem. Handlexikon 1911, 4. Bd., 8. 1.
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Mengen Globuline, bei den Leguminosen und Olsamen besteht mitunter die Halfte des Pro-
teins aus Globulinen.
Die stickstoffreichen Globuline liefern bei der Hydrolyse auch viel Arginin.
Die meisten pflanzlichen Globuline lassen sich aus Kochsalzldsung krystallinisch
entweder als Oktaeder, Sphiiroide oder hexagonale Platten darstellen.

Kleberproteine.

Aus Weizenmehl 148t sich durch Einteigen mit Wasser und Auswaschen als zihe
elastische Masse der Kleber gewinnen, der sich durch Behandeln mit 70vol.-proz. Alkohol
in 2 Teile, einen in Alkohol 16slichen Teil (von Osborne Prolamin genannt) und in einen
unloslichen Teil, Glutenin (friiher Glutencasein genannt) zerlegen 14Bt.

Die in Alkohol 16slichen Proteine sind bis jetzt nur in den Samen der
Getreidearten gefunden.

Von der Beschaffenheit und Menge des Klebers ist zweifellos die Backfihig-
keit des Weizenmehles mit abhiingig. Aus anderen Getreidemehlen 1a8t sich kein zusammen-
hingender Kleber gewinnen.

a) Prolamine (in Alkohol lésliche Proteine). H. Ritthausen hat in dem alkohol-
16slichen Teil des Weizenklebers 3 verschiedene Proteine nachgewiesen, die er als Glutenfibrin,
Gliadin und Mucedin unterschied. Fr. Kutscher!) nimmt nur 2 verschiedene Proteine,
Glutenfibrin und ein zweites, an, wihrend Kjeldahl, Osborne, E. Fleurent den alkohol-
16slichen Teil fiir ein einheitliches Protein halten. J. Konig und P. Rintelen?2) haben
daher diese Frage ebenfalls gepriift und sind zu denselben Ergebnissen wie H. Ritthausen
gelangt. Man muB danach im Gesamtweizenkleber 4 verschiedene Proteine unterscheiden,
néamlich:

@lutenin odor Glutenfibrin Gliadin Mucedin
16slich in 16slich in 18slich in
Verhalten gegen Alkohol . unigslich 88—90 proz. 60—70 proz. 30—40 proz.
Alkohol Alkohol Alkohol
Kohlenstoffgehalt . . . .| 52,34—52,99%, | 54,31—55,309, 52,70—52,769, | 53,33—54,009,
Stickstoffgehalt . . . . . 17,10—17,499%, 16,86—16,899, 17,77—18,019%, | 16,63—16,83%,

Dafiir, da8 in dem alkohollgslichen Teil des Weizenklebers je nach der Stérke des Alkohols
verschiedene Proteine enthalten sind, spricht auch wohl der Umstand, daf} die spez. Drehung
der durch Alkohol von verschiedenem Gehalt geldsten Kleberproteine verschieden gefunden

1y Fr. Kutscher zieht seine Schliisse aus den hydrolytischen Spaltungserzeugnissen, die
bei dem Gliadin und Mugedin als gleich und nur fiir Glutenfibrin (mit der doppelten Menge von
Tyrosin) verschieden gefunden wurden. Die sonstigen Werte von Fr. Kutscher weichen aber zum
Teil sehr weit von denen anderer Untersucher ab; er findet z. B. fiir Glutaminsédure 13,07—19,819,
wiahrend Abderhalden fiir das gesamte alkoholldsliche Protein 36,509, Osborne 37,339, Glut-
aminsiure angibt. Die Hydrolyse der einzelnen Fraktionen scheint daher der Wiederholung be-
diirftig.

2) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1904, 8, 401. Kénig und Rintelen verfuhren
in der Weise, dafBl sie den entfetteten Weizenkleber mit 65proz. Alkohol behandelten, die klare
Lésung durch Zusatz von abs. Alkohol auf 85—909, Alkohol brachten und den entstandenen Nieder-
schlag abfiltrierten. Aus dem Filtrat gewannen sie das Glutenfibrin. Der entstandene Niederschlag
wurde wieder in 65 proz. Alkohol geldst und von der Lésung die Hilfte des Alkohols abdestilliert.
Der beim Erkalten gebildete Niederschlag bildete das in 60—70 proz. Alkohol l16sliche Gliadin, wihrend
der in 30—40 proz. Alkohol 13slich gebliebene Anteil als Mucedin angesehen wurde.
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wurde, namlich fiir Protein loslich in 50 proz. Alkohol == —98,45°, in 60 proz. = — 96,66°
in 70proz. = —91,55° in 80 proz. = —92,28°,

In anderen Getreidearten fehlt das eine oder andere dieser Proteine, oder das Verhéltnis
von alkoholldslichem zu alkoholunléslichem Teil ist verschieden von dem im Weizen, worauf
es beruhen mag, daB sich aus ersteren kein Kleber gewinnen 146t. Im iibrigen sind auch im
Roggen und in der Gerste ungefihr je 49, im Mais 59, im Hafer 1,259, in Alkohol l6sliche
Proteine gefunden, wihrend sie beim Weizen 50—609%, des Gesamtstickstoffs ausmachen, also
etwa 6—89, betragen.

b) Glutenin (auch Glutencasein, Pflanzenfibrin genannt) ist der in Alkohol, Wasser
und Salzlésungen unldsliche Teil des Weizenklebers. Das Glutenin ist 18slich in sehr verdiinnter
Kali- oder Natronlauge und kann daraus durch schwaches Anséuern mit Salzsdure oder Essig-
sdure gefillt werden. Auch die anderen Getreidesamen enthalten #hnliche Proteine.

Zusammengesetzte Proteine.
1. Phosphorproteine.

Die Phosphorproteine, auch Nucleoalbumine, Phosphorglobuline, Para-
nucleoproteide!) genannt, unterscheiden sich dadurch von anderen Proteinen, daB sie
Phosphor enthalten und bei der Verdauung mit Pepsinsalzsiure Nuclein, aber bei der
Hydrolyse keine Nucleinsiiure oder Purin- (Xanthin-) Basen liefern, weshalb diese Nucleine
im Gegensatz zu den aus Nucleinproteinen entstehenden Nucleinen auch Para- oder Pseudo-
nucleine genannt werden.

Casein. Die Caseine der einzelnen Milcharten verhalten sich in etwa verschieden. Die
Untersuchungen beziehen sich meistens auf das Casein der Kuhmilch.

Es wird dadurch erhalten, dal man die vierfach verdiinnte Milch schwach ansiuert und das
Koagulum durch wiederholtes Losen mit 1/,0 N.-Kalilauge und Wiederfillen, und zuletzt durch
Behandeln mit Alkohol und Ather reinigt. Bei Frauen-, Stuten- und Eselinnenmilch entsteht durch
Salzsiure keine eigentliche Fillung, sondern nur eine Opalescenz — daher ,,Opalisin® genannt —;
Fiallung tritt bei diesen erst nach Dialyse der Milch ein.

Das Casein ist eine Sdure und ist in der Milch anscheinend als Caseincalcium — als
Di- und Tricalciumecasein mit 1,559, bzw. 2,369, Kalk - vorhanden ; es halt Fett und Calcium-
phosphat in der Schwebe bzw. bildet mit letzterem eine Art Doppelsalz. Mit dem Casein,
auf Zusatz von Essigsdure, fallen Fett und Calciumphosphat gleichzeitig aus. Freies Casein
ist in Wasser unloslich, in Alkali sehr leicht 16slich. AuBer durch Essigsdure wird es auch
durch Séttigen mit Natriumchlorid, Magnesium- oder Natriumsulfat gefillt; von Ammonium-
sulfat und Kalialaun gehdren hierzu weit geringere Mengen.

Durch die Féllungsmittel wird nicht alles Casein gefillt; ein Teil bleibt als Molken-
protein in Ldsung. Elementarzusammensetzung vgl. S. 8, spez. Drehung in neutraler
Losung = —80°. Durch Siurehydrolyse entsteht kein Glykokoll, dagegen verhiltnisméBig
viel Tyrosin, Lysin, Glutaminsgure und Tryptophan. Es wird auch als einziges natives
Protein von Erepsin angegriffen. Das durch Pepsinsalzsiure gebildete Paranuclein enthilt
4,05—4,319, Phosphorsédure. Durch Labferment wird das Casein ebenfalls in Paracasein
und Molkenprotein gespalten und ersteres gefillt, wenn gleichzeitig 18sliche Kalksalze vor-
handen sind. Das Paracaseincalcium ist némlich unldslich und bedingt das Gerinnen der
Milch bzw. die Késebildung.

1) Ein Grund fiir diese verschiedenen Bezeichnungen, die nur verwirren, ist schwer zu finden,
weil sie keine Aufklirung iiber die Eigenschaften in sich schlieBen. Die Bezeichnung ,,Albumine*
oder ,,Proteide ist hier ebensowenig empfehlenswert als anderswo. Am richtigsten wire noch die
Bezeichnung ,,Phosphorglobuline®, aber dadurch wird die Beziehung zu der folgenden Gruppe, der
sie zweifellos niher stehen, verwischt.
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Vitellin, Ovovitellin. Eigelb wird mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand mit
10 proz. Kochsalzlosung behandelt, filtriert und das Filtrat reichlich mit Wasser versetzt.
Hierbei scheidet sich das Vitellin wie ein Globulin aus — weshalb es auch wohl zu den Globu-
linen gerechnet wird. Das durch Wasser ausgeschiedene Vitellin kann durch wiederholtes
Auflésen in verdiinnter Kochsalzlosung und Fillen mit Wasser gereinigt werden; es gerinnt
in der Kochsalzlésung bei 70—75°. Das Vitellin ist stets von Lecithin begleitet und wird
auch wobl fiir eine Verbindung mit diesem gehalten. Durch Behandeln mit warmem Alkohol
kann man es jedoch von Lecithin befreien und das so gereinigte Vitellin enthilt immer
noch Phosphor (0,84—1,24%) neben 0,88—1,04%, Schwefel, 16,38%, Stickstoff und 51,749,
Kohlenstoff, und liefert auferdem durch Behandeln mit Pepsinsalzsiure ein Nuclein (Para-
nuclein mit 2,52—4,199%, Phosphor).

Ichthulin, Das in den Eiern der Fische vorkommende Ichthulin steht dem
Ovovitellin nahe, unterscheidet sich aber dadurch von ihm, daf es auch eine Kohlenhydrat-
gruppe enthilt, weshalb es auch zu den Mucinen gerechnet wird. Es kommt in den Fisch-
eiern zum Teil krystallinisch als sogenannte Dotterplattchen vor und kann dadurch gewonnen
werden, dafl man die Fischeier (Rogen) mit Sand zerreibt, von Eih&uten durch Kolieren befreit
und das Kolat entweder mit Essigsiure oder durch Sittigen mit Kochsalz oder durch viel
Wasser usw. fallt.

J. Kénig und J. Grossfeld fanden im Mittel von 7 Sorten im reinen Ichthulin
15,709, Stickstoff, 0,899, Phosphor und 1,18%, Schwefel.

Das Ichthulin ist klar l&slich in Alkalien, die opalescierenden Salzlésungen werden
durch Kohlensiure gefallt.

2. Nucleoproteine.?)

Die Nucleoproteine sind Verbindungen von Nucleinséuren mit einem oder mehreren
einfachen Proteinen (z. B. Protamin, Histon oder Albumin usw.). Sie sind in der Natur sehr
weit verbreitet (im Blut, Sperma, Magensaft, Pankreas, vorwiegend aber in den Zellkernen
des Tier- wie Pflanzenreichs — von letzterem besonders in der Hefe). Die im Fischsperma
vorkommenden Nucleoproteine sind im allgemeinen nucleinsaures Protamin oder Histon.
Die in den Organen der Siugetiere vorhandenen Nucleoproteine haben vielfach eine weit
verwickeltere Zusammensetzung. Sie teilen aber simtlich die Eigenschaft, da8 sie zum Teil
in Wasser, simtlich aber als schwache Siuren in verdiinntem Alkali 16slich sind, aus der Losung
durch Séuren gefillt werden und der Niederschlag im UberschuB der Sduren wieder geldst
wird. Beim Erhitzen mit Schwefelsiure oder Alkali spalten sie Phosphorséure und geronnenes
Protein ab. Durch Pepsinsalzsiure werden sie in Protein und Nucleinsdure gespalten;
ersteres geht in Albumosen und Peptone iiber; die Nucleinsiure liefert dagegen durch weitere
Spaltung im Gegensatz zu den Phosphorproteinen Xanthinbasen und Pyrimidine. Der
Vorgang ist, wenn im Molekiil mehrere Proteine vorhanden sind, verwickelt und wird wie
folgt gedacht:

/Protem
B. Hi Protein

Nucle0pr°teln\ ston) ya
Albumin
Nuclein \( ) _Xanthinbasen

Nuclemsaure\Nucleotlnsaure —> Pyrimidinbasen, Pentosen
(Hexosen), Phosphorsdure.

Wie tiber diesen Vorgang, so bestehen auch noch dariiber Zweifel, ob die Nucleoproteine
vorgebildet als solche in den tierischen und pflanzlichen Organen vorkommen und nicht viel-

1) Statt dieser Bezeichnung findet man fast allgemein die Bezeichnung ,,Nucleoproteide®,
Da aber die hierher gehorigen Korper simtlich die Eigenschaften der Proteine tragen und Proteid
keine Wesensbeschaffenheit ausdriickt, so empfiehlt sich die Bezeichnung ,,Nucleoprotein®, weil
sie den Unterschied von anderen Proteinen geniigend zum Ausdruck bringt.
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leicht bei der Darstellung aus den vorhandenen Nucleinsduren und Proteinen gebildet werden.
Einige der Nucleoproteine enthalten auch noch Kohlenhydratkomplexe und treten dadurch
in Beziehung zu den Glykoproteinen.

3. Glykoproteine.

Glykoproteine nennt man solche Proteine, welche ausgesprochene Séuren sind
und bei der Spaltung durch siedende Mineralsiuren neben Protein ein reduzieren-
des Kohlenhydrat bzw. einen Abkémmling davon, aber keine Xanthinkdrper liefern.
Sie sind entweder phosphorfrei fechte Mucine, Mykoide oder Mucinoide und Chondroproteide)
oder phosphorhaltig (Phosphoglykoproteine). Das abgespaltene Kohlenhydrat ist ein noch
unbekanntes amidiertes Polysaccharid, aus dem durch Kochen mit Siuren das Glyko-
samin entsteht.

a) Tierische Glykoproteine.

«) Echte Mucine. Dieselbensind schleimig, unléslich in Wasser, aber bei Gegenwart
einer Spur Alkali 16slich. Die Losung derselben mit einer Spur Alkali ist fadenziehend und
gibt mit Essigsiure einen Niederschlag, der sich zdhe zusammenballt und im UberschuBl der
Siure nicht 16st. Sie werden von den grofen Schleimdriisen, von der sogenannten
Schleimhaut (Haut der Schnecken usw.) abgesondert und finden sich im Bindegewebe und weit
verbreitet im tierischen Kérper. Die Mucine reagieren sauer und geben die Farbenreaktionen
der Proteine (S. 8).

Die Mucine unterscheiden sich sowohl durch einen niedrigeren Kohlenstoff- (48—509,)
als besonders durch einen niedrigeren Stickstoffgehalt (11,7—13,69,) von den anderen Pro-
teinen. Ein Teil des Schwefels im Mucin ist durch Alkali abspaltbar, ein anderer nicht.

Das Mucin des Froschlaiches soll Galaktosamin, das der Atmungswege Mykosamin
liefern.

Durch Einwirkung von starken Siuren entstehen aus den Mucinen Tyrosin, Leucin und
Léavulinsdure.

Unter ,Mykoide” oder ,Mucinoide® versteht man phosphorfreie Glykoproteine,
die weder echte Mucine noch Chondroproteine sind.

p) Chondroproteine (Chondromykoide); es sind solche Glykoproteine, welche als
Spaltungserzeugnisse beim Behandeln mit Sauren Protein und eine kohlenhydrathaltige Ather-
schwefelsiure, die Chondroitinsdure (C,;H,,NSO,,) liefern. Das Chondroprotein oder
-mykoin ist in dem Knorpel enthalten; durch lingeres Behandeln mit Schwefelsiure liefert
die Chondroitinséure eine stickstoffhaltige Substanz, das Chondroitin, welches dem arabi-
schen Gummi #hnlich ist und auch wohl tierisches Gummi genannt wird.

Zu dieser Gruppe gehort auch das unter pathologischen Verhéltnissen im Tierkérper
sich bildende Amyloid (mit 48,86—50,38%, C, 6,65—7,02% H, 13,79—14,07% N, 2,65
bis 2,899, S).

Uber die ebenfalls eine Kohlenhydratgruppe enthaltenden Proteine des Ovoalbumins
vgl. S. 21, Ichthulin 8. 24.

b) Pflanzliche Glykoproteine.

Von den Pflanzen ist in der Jamswurzel ein mucindhnliches, schleimiges Protein
gefunden, welches aus der wisserigen Losung durch Essigsiure gefillt wird und beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure Glykosamin, ferner auch Tyrosin und Glutaminsgure
u. 8. liefert.

4. Chromoproteine.
Zu den Chromoproteinen werden bis jetzt die zwei fiir das Tier- und Pflanzen-
leben wichtigen Farbstoffe, das Himoglobin und Chlorophyll, gerechnet, die trotz der
verschiedenen Farbe in der chemischen Konstitution einige Beziehungen zeigen.
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a) Himoglobin, roter Blutfarbstoff der Wirbeltiere. Das Hiamoglobin (CyzeH;505
« Nyg5046FeS;) bildet den Hauptbestandteil der Blutkérperchen und besteht aus einem
Protein, dem Globin (einem Histon 8. 17), und aus dem nicht proteinartigen Bestandteil,
dem Hiématin (CyH,,N,FeO,). Dieses ist ein eisenhaltiges Pyrrolderivat (mit 4 Pyrrol-

kernen), fiir welches R. Willstitter nebenstehende Ver-
C—C\ I /C'—'C kettungen annimmt. Hiernach ist das Eisen zweiwertig,
C——C / No— C vermag aber in komplexer Form noch zwei weitere Stick-
>Fe stoffatome zu binden; die Pyrrole sind auBerdem noch durch
C_C\N N / ¢—¢ eine Seitenkette verkuppelt. Dem Vorhandensein des Eisens
C— C/ \C—C verdankt der Blutfarbstoff bzw. das Hamatin die verschie-
denen Stufen der Sauerstoffbindung; ist das Eisen in Ferro-
form vorhanden, so hat man Hamochromogen, das durch Reduktion aus dem Himatin
erhalten wird; geht durch Aufnahme von Sauerstoff das Ferroeisen in dreiwertiges Ferri-
eisen iiber, so erhilt man das stabile Methdmoglobin (x-Hématin, Hémin), und wird
noch mehr Sauerstoff aufgenommen bzw. zugefiihrt, so entsteht eine Art Peroxyd, das
Oxyhimoglobin, eine labile Bindungsform. 1 g Hémoglobin vermag 1,34 ccm Sauerstoff
(bzw. Kohlenoxyd) zu binden.

Die - verschiedenen sauerstoffhaltigen Stufen unterscheiden sich durch ihr verschiedenes
Spektrum; das Oxyhdmoglobin hat z. B. zwei scharfe, gut begrenzte Spektralstreifen im
Gelb und Griin, das Methdmoglobin nur einen- Streifen. Das H&moglobin ist zum Unter-
schiede von Globin und allen einfachen Proteinen rechtsdrehend ([o]D = -+ 10,4°), der Paar-
ling, das Globin linksdrehend ([«]D = —54,2°).

Durch Reduktion des Hématins, des nichtproteinartigen
H,C:C——C-CH,- CH;  Paarlings des Himoglobins, erhilt man das Himopyrrol CgH,,N,
’ J welches als Dimethyldathylpyrrol aufgefaBt wird. Gleich-

C- CH, zeitig entsteht eine Hémopyrrolcarbonssure.

Kocht man von Serum befreite Blutkdrperchen mit Amyl-
alkohol und Salzsdure, so erhdlt man Hémin, CyH;;N,FeClO,,
welches an Stelle des Eisens die Chloroferrigruppe enthélt. Das Héamin krystallisiert in
kleinen braunen Tafeln des triklinen Systems?).

Durch Lésen des Himatins in Schwefelsiure und Verdinnen mit Wasser, oder durch
Einwirkung von mit Bromwasserstoff gesittigtem Eisessig auf dasselbe erhdlt man das Hi-
matoporphyrin (C,;,H,,N,0q), welches eine Dioxyséure ist und wie das Hamatin selbst
durch stirkere Reduktionsmittel (Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid) in Hamopyrrol
iibergeht. Durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge und Pyridin geht das Hamato-
porphyrin unter Abspaltung von 2 Hydroxylgruppen in Himoporphyrin CgHy,N,0, iiber,
das mit den Porphyrinen des Chlorophylls isomer ist.

b) Chlorophylt{C;,H,,0N Mg](CO,CH,)(CO,C,y0Hszp) . Neben diesem blaugriinen Chloro-
phyll a unterscheidet R. Willstétter noch ein gelbgriines b, welches 2 Atome H weniger und
1 Atom O mehr enthélt. Wéhrend beim Himoglobin eine Paarung von Haématin mit Globin
angenommen wird, so liegt beim Chlorophyll eine Esterbildung mit Phytol vor. Man kann
nimlich aus dem Chlorophyll durch Behandeln mit Séuren eine wachsartige Substanz Phio-
phytin abscheiden, die durch Verseifung mit Alkalien neben hochmolekularen N-haltigen
Siuren mit 34 C-Atomen einen N-freien ungesittigten primiren Alkohol mit 20 C-Atomen
{CyoHyo « OH), das Phytol, liefert. Letzteres macht etwa ein Drittel des Molekiils des Chloro-
phylls aus und kann auch durch Chlorophyllasen nach Art einer Alkoholyse abgespalten werden.
Durch die Behandlung des Chlorophylls mit konz. alkoholischen Alkalien erhilt man die
verschiedenartigen Phylline, die sich zur carboxylfreien Stammsubstanz, dem Atiophyllin

HC\

1) Diese Krystalle erhiilt man auch, wenn man fiir den mikroskopischen Nachweis Blut auf
dem Objekttriger mit Kochsalz und Essigsiure erwirmt.
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Cy H,, N, Mg abbauen lassen, welches wie das Hamatin aus 4 Pyrrolderivaten besteht und sich
nur dadurch von letzterem unterscheidet, daB an Stelle des verkuppelnden Eisens in vor-
stehender Formel das Magnesium (8% ausmachend) tritt. Durch Entfernung des Magnesiums
mit Siuren entsteht hieraus das Atioporphyrin CyHgeN, , das sich auch aus dem Hématin ge-
winnen 148t. Wenngleich sich somit Blutfarbstoff und Chlorophyll auf dieselbe Grundsubstanz.
zuriickfilhren lassen, so zeigen sie doch in dem Auf- wie Abbau groBe Verschiedenheiten.

Verinderte oder denaturierte Proteine?).

Zu dieser Gruppe kénnen die geronnenen, die Acid- und Alkaliproteine sowie die Proteosen
und Peptone gerechnet werden, wenngleich sich letztere schon ziemlich weit von den ur-
spriinglichen Proteinen entfernen.

Geronnene Proteine.

Die Proteine werden als Kolloide aus ihren Losungen leicht ,,ausgeflockt*, d. h. aus dem
»Hydrosol- in den ,,Hydrogel“zustand iibergefiihrt. Dieser Vorgang, auch Denaturierung
oder Koagulation genannt, ist irreversibel.

Am einfachsten wird die Gerinnung durch Erwdrmen der Losung erreicht, und wird
dieses in salzsaurer Losung oder bei saurer Reaktion ausgefiihrt, so gerinnt (koaguliert) jedes
Protein bei einer bestimmten Temperatur, die gewebsbildenden Proteine im allgemeinen
bei niedrigerer Temperatur als die Albumine und Globuline.

Die Denaturierung kann auch durch Fallung mit Alkohol, Formaldehyd, Metallsalzen
u. a. hervorgerufen werden; ferner durch Enzyme (vgl. unter Fibrin 8. 20, Myosin S. 21 und
Casein S. 23).

Alle denaturierten Proteine sind in Wasser und Salzen unléslich, in Siuren und Alkalien
16slich; ihre Zusammensetzung, chemische Natur, Reaktionen, Salzbildung usw. sind er-
halten geblieben.

Das Aussalzen der Proteine aus ihren neutralen Losungen durch unorganische Salze
(Natriumchlorid, Zink-, Magnesium- und Ammoniumsulfat u. a.) bedingt keine Denaturierung,
‘wenigstens nur eine sehr langsame. Die Proteine werden aus ihren Losungen durch Neutral-
walze nicht geféllt, sondern als solche ausgeschieden bzw. anderswie verteilt, indem sich das
Protein als feste Phase von der Salzlsung als fliissiger Phase trennt. Da dem ausgesalzenen
Protein Salz und Wasser nur mechanisch anhaften und die einzelnen Proteine durch ver-
schiedene Mengen Neutralsalze ausgeschieden werden, so dient das Aussalzen vielfach zur Tren-
nung der einzelnen Proteine. Eine saure Reaktion beférdert das Aussalzen, d. h. Protein-
salze werden durch geringere Mengen Neutralsalze ausgeschieden als die freien Proteine.

Acid- und Alkaliproteine.

Acid- und Alkaliproteine entstehen durch Einwirkung ganz geringer Mengen Sauren
und Alkalien auf Proteine; die Bildung gibt sich in der Warme bei Salzmangel suflerlich gar
nicht, bei Salzgegenwart durch eine Fallung zu erkennen, welche einer Koagulation gleich kommt.

Acidprotein entsteht'z. B. beim FErhitzen einer Proteinldsung auf ihren Gerinnungs-
punkt in Gegenwart der geringsten Menge Saure; bei niedrigerer Temperatur erfordert die
Bildung entweder lingere Zeit oder mehr Siure. Das Myosin der Muskeln geht aufler-
ordentlich leicht (durch einen Tropfen !/,, N-Salzséiure) in Acidmyosin iiber, welche Verbindung
Syntonin genannt worden ist. Der Ubergang von Protein in Acidprotein wird durch die
Gegenwart von Pepsin beschleunigt. Bei der Magenverdauung entstehen zweifellos
Acidproteine.

Das Alkaliprotein bildet sich im allgemeinen noch schneller bei niederer Temperatur
und geringerer Konzentration als das Acidprotein. Schon durch 0,2 proz. Natronlauge wird

1) Englische und amerikanische Physiologen wenden fiir diese Art Proteine die Bezeichnung
»Metaproteine® oder auch ,,Proteane® an.
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Serumalbumin in 2!/, Stunden bei Zimmertemperatur in Alkalialbumin fibergefiihrt; auch
findet hierbei schon infolge beginnender Spaltung des Albumins eine schwache Ammoniak-
entwicklung statt. Bei lingerer Einwirkung von mehr Alkali wird neben Stickstoff auch
Schwefel abgespalten und die spez. Drehung der Proteine erhéht. Alkaliproteine werden in
Eidotter, Muskeln und Gehirn angenommen. Durch lingere Einwirkung von Alkali auf Acid-
protein geht dieses in Alkaliprotein fiber, aber es gelingt nicht umgekehrt, Alkaliprotein
durch Sduren in Acidprotein umzuwandeln.

Durch die vollstindige Neutralisation des Losungsmittels mit Alkali bzw. Siure werden
die Albuminate bei Zimmertemperatur gefillt, die Losung eines Alkali- oder Acidalbuminates
in Siuren wird leicht, eine Losung in Alkali dagegen, je nach dem Alkaligehalt, schwer oder
gar nicht durch Sattigen mit Kochsalz gefillt.

Bei Einwirkung von konz. Sauren oder Alkalien auf Protein bilden sich Gallerten
und treten alsbald tiefgehende Umsetzungen ein.

Proteosen und Peptone.

Der 8. 9 geschilderte Abbau der Proteine durch Hydrolyse, sei es mit Hilfe von Enzy-
men, Sduren oder Alkalien, erfolgt nicht ohne weiteres bis zu den einfachen Aminoséuren,
sondern es bilden sich je nach der Stirke und Dauer der Einwirkung der Agenzien in ver-
schiedenen Abstufungen Zwischenerzeugnisse, die als Proteosen, Peptone, Kyrine
und Polypeptide bezeichnet werden.

Proteosen.l) Unter ,Proteosen‘ versteht man diejenigen l8slichen Spaltungs-
erzeugnisse des Proteins, die nicht mehr koagulieren, aber durch Salze, am vollkommensten
durch Ammonsulfat (Kiihne) oder Zinksulfat (A. Bémer), bei saurer Reaktion ausgesalzen
werden konnen und die nicht oder nur schwierig diffusionsfihig sind.

Die Gruppe der Proteosen bildet aber keine einheitliche Abbaustufe; man unterscheidet
zwischen primiren Proteosen (Proto- und Heteroproteosen), die den urspriinglichen Pro-
teinen noch ziemlich nahestehen und durch Kupferacetat und Natriumchlorid aussalzbar sind,
gowie den sekundiren (oder Deutero-)Proteosen, die sich hiervon weiter entfernen, nur
mehr durch Ammon- oder Zinksulfat ausgesalzen werden und sich der néchstfolgenden Ab-
baustufe, den Peptonen, nihern. Uber Hemi- und Antiproteose vgl. S. 15.

Die Proteosen entstehen vorwiegend bei der Verdauung der Proteine mit Pepsinsalz-
siure und beim Behandeln derselben mit verdiinnter 1/,,- oder 1/, N.-Sdure (Salz- oder Schwefel-
siure) bei Zimmer- oder Bruttemperatur aus dem zuerst gebildeten Acidprotein; sie finden
sich aber auch unter den Spaltungserzeugnissen durch Trypsinverdauung oder bei Einwirkung
verdiinnter Alkalien auf Proteine bzw. Alkaliproteine gleichzeitig neben Peptonen in der Weise,
daB im ersteren Falle die Peptone gegen die Proteosen zuriicktreten, in letzterem Falle gegen
diese vorwalten.

Die Proteosen geben im allgemeinen noch die Fillungs- und Férbungsreaktionen der
urspriinglichen Proteine (S. 8). Die Biuretreaktion ist rotviolett; mit Essigsdure und Ferrocyan-
kalium sowie mit Salpetersiiure geben sie in der Kilte Niederschlige; diese verschwinden
beim Erhitzen, kehren aber in der Kilte wieder. Die Proteosen sind in verdiinntem Alkohol
zum Teil 16slich; durch stirkeren Alkohol werden sie gefillt.

Quantitative Bestimmung. Die Proteosen werden aus den sauren Losungen durch
Aussalzen mit Ammon- oder Zinksulfat gefillt und quantitativ (N X 6,25) bestimmt. Die Trennung
von den Peptonen ist aber nicht scharf, weil auch diese und zum Teil hochmolekulare Polypeptide
mitgefillt werden kénnen.

1) Statt dieser Bezeichnung findet man in den Lehrbiichern durchweg ,,Albumosen®;
weil aber nicht die Albumine allein, sondern alle Proteine, auch die Globuline u. a. gleiche Abbau-
erzeugnisse liefern, so ist die Bezeichnung Proteosen zweifellos richtiger (vgl. auch Anm. 8. 7).



Proteine, verinderte. Peptone. Kyrine, Peptide. Giftige Proteine. 29

Peptone. Unter ,,Peptone* versteht man die Spaltungserzeugnisse der Proteine, die
weder durch Warme koaguliert, noch durch Neutralsalze gefillt werden konnen, die auch durch
Essigsdure und Ferrocyankalium sowie durch Salpetersiiure nicht mehr geféllt werden, dif-
fusionsfihig sind und die Féllungs- und Firbungsreaktionen der Proteine nur zum Teil geben.
Die Biuretreaktion tritt ausnahmslos (rein rot) ein.

Uber die Entstehung der Peptone neben Proteosen vgl. vorstehend, iiber Hemi- und Anti-
pepton S. 15. Auch durch das Ferment ,,Papayotin® werden Peptone gebildet. Diese und
die Pepsinpeptone werden durch Trypsin weiter (zu Antipepton) abgebaut.

Die Peptone sind amphotere Elektrolyte, aber der Sdurecharakter iiberwiegt, sie sind
zweibasische Siuren und einsiurige Basen, linksdrehend, schwefelfrei, z. T. in 96 proz.
Alkohol I6slich, durch Schwermetalle nicht fillbar. Sie werden gefillt durch Gerbséure, Tri-
chloressigsiure und Phosphorwolframséure ; die Niederschléige sind im UberschuB der Féllungs-
mittel 16slich.

Zur quantitativen Fillung verwendet man phosphorwolframsaures Natrium und eine schwefel-
saure Losung, wobei aber zu beriicksichtigen ist, daB einerseits organische Basen aller Art mitge-
fillt werden, andererseits Pepton sich der Fillung entziehen kann. Der Niederschlag ist in Alkohol

und Aceton 18slich.

Durch Behandeln der Histone mit Pepsinsalzsiure erhilt man ein Histonpepton
(oder richtiger eine Deuterohistose), das in neutraler Losung mit Natriumpikrat gefallt wird.

Die Protamine liefern durch mehrstiindiges Erwérmen mit 10proz. Schwefelsiure
peptonartige Korper, die Protone, die eine rein rote Biuretreaktion liefern und Albuminlésun-
gen nicht mehr fillen.

Uber die Fleischsiure (C;yH;;N;O;) vel. unter Nucleinséiuren S. 48.

Auch in den Pflanzen entstehen durch proteolytische Enzyme Stickstoffverbindungen,
welche den Proteosen und Peptonen gleichen.

Kyrine. Kyrine sind stark basische’Abbauerzeugnisse der Proteine, die durch mehr-
wochige Behandlung derselben mit 12—17 proz. Schwefelséure bei Bruttemperatur entstehen.
Sie kénnen als Kerne des Proteinmolekiils aufgefafit werden, die bei der weiteren Spaltung
durch starke siedende Schwefelséiure ausschlieSlich Arginin, Lysin und Glutaminséure liefern,
das Glutokyrin auBerdem auch Glykokoll, das Globinokyrin Histidin. Die Kyrine
liefern eine bordeauxrote Biuretreaktion und werden in wisseriger Losung durch Phosphor-
wolframséure gefdllt.

Peptide. 8. 13 ist schon erwihnt, dal das Fibroin der Seiden bei der Hydrolyse (mit
70 proz. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur) Dipe ptide liefert, welche gleiche Eigenschaf-
ten mit den kiinstlich dargestellten Peptiden besitzen. Auch bei der Hydrolyse von Prot-
aminen, Edestin und Gliadin sind solche Dipeptide gefunden worden. Man kann hiernach
auch die Kyrine und Peptone als mehr oder weniger abgebaute Polypeptide ansehen.

Giftige Proteine (ToxiproteosenoderPeptotoxine usw.). Durch Fiulnis-
und Infektionsbakterien werden aus den Proteinen nicht selten gif tige Spaltungsstoffe er-
zeugt, die unter der allgemeinen Bezeichnung,,To xine* zusammengefafit werden. Die Bildungs-
weise ist ohne Zweifel dhnlich der durch die proteolytischen Enzyme. Denn auch die gereinigten
Proteosen (Albumosen) und Peptone wirken nach Neumeister, wenn sie direkt in die Blut-
bahn iibergefithrt werden, giftig, sei es als solche oder durch noch beigemengte, nicht entfern-
bare giftige Stoffe (Toxine). Ebenso erzeugen pathogene Bakterien giftige Stoffe, Toxine,
die als verinderte Proteine aufgefait werden missen (vgl. unter ,,Faulnisstoffe S. 44). Um-
gekehrt gibt es auch proteinartige Stoffe, die sog. Alexine (von diéteiy = abwehren) oder
Schutzstoffe im Blutserum, welche eine bakterientStende oder bactericide Wirkung ausiiben,
indem sie den Tierkorper entweder gegen die Infektion einer bestimmten Bakterie ,immun®
oder gegen das von letzterer erzeugte Gift ,,giftfest’ machen.
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Den Proteinen nahestehende Stickstoffverbindungen.

Zu denjenigen Stickstoffverbindungen, die den Proteinen noch nahestehen oder mehr
oder weniger dhnlich sind, konnen in erster Linie die Geriistproteine (Geriiststoffe) und
weiter auch die Enzyme bzw. Fermente gerechnet werden.

Geriistproteine.

Die Geriistproteine (Skleroproteine)?!) bilden zum groBen Teile wichtige Bestandteile
des tierischen Knochengeriistes oder der tierischen Hautgebilde und leiten hiervon ihre Be-
zeichnung ab. Sie sind im Tierkérper durchweg in ungeléstem Zustande vorhanden und gegen
chemische Losungsmittel sowie Agenzien durchweg unempfindlich, d. h. sie sind ganz unléslich
in Wasser und Salzldsungen, kaum 18slich in Siuren und Alkalien. Sie teilen aber viele Eigen-
schaften mit den Proteinen, z. B. anndhernd gleiche Elementarzusammensetzung, Farben-
reaktionen, Salzbildung usw., und kénnen durch Fermente oder Sduren in derselben Weise
wie die Proteine abgebaut werden.

Im jugendlichen Zustande sind die Geriiste weich und biegsam, mit zunehmendem
Alter werden sie fester und hirter, schlieBlich sogar, ohne daf sich die prozentuelle Zusammen-
setzung und die chemischen Reaktionen wesentlich dndern, steinhart, zumal wenn noch Kalk-
ablagerungen hinzukommen. Von den Geriistproteinen sind fiir die menschliche Ernahrung wichtig:

a) Kollagen und Leim. Das Kollagen oder die leimgebende Substanz, der Haupt-
bestandteil der Bindegewebsfibrillen, als Ossein der organischen Substanz des Knochengewebes
und gleichzeitig mit Chondrogen im Knorpelgewebe. Man erhilt es aus den Knochen als Riick-
stand durch léngeres Ausziehen mit Salzsiure und Auswaschen derselben, aus den Sehnen
durch Auslaugen mit Kalkwasser oder verdiinnter Alkalilauge, welche das Protein und Mucin
nicht, das Kollagen aber 18sen.

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser geht das Kollagen in Leim, auch Glutin oder
Kolla genannt, iiber, indem dasselbe vielleicht Wasser aufnimmt. Der Yeim ist farblos und
in diinneren Schichten durchsichtig; er quillt," ohne sich zu l6sen, in kaltem- Wasser auf; in
heiBem Wasser 16st er sich zu einer klebrigen Fliissigkeit, die in der Kélte bei geniigendem
Gehalt erstarrt (gelatiniert), woher auch der Name ,,Gelatine* rithrt. Eine Gallerte aus einer
0,5—1,0 proz. Losung schmilzt bei 30°. Kollagen und Leim haben nahezu dieselbe chemische
Zugammensetzung, welche den Formeln C,4,H,;;N;,054 oder C,gH,,,N;,0,4 entspricht (509, C,
17,7—18,6% N, 0,25—0,50%, S?). [&] D = —167,5°.

Pepsin und Salzsédure fithren Leim in Gelatinose (oder Glutinose) und Leimpepton
iiber, deren Losungen nicht mehr gallertartig erstarren. Durch Trypsin wird Leim nur sehr
langsam angegriffen und unter Bildung von etwas Gelatinose in Antipepton (S. 15) iibergefiihrt.

Durch vollstindige Hydrolyse mit Séuren und durch Faulnis entstehen dieselben
Spaltungserzeugnisse wie bei den Proteinen, nur kein Tyrosin und Tryptophan und an-
scheinend kein Indol und Skatol. Uber die Glykokollbildung vgl. S. 38. Wegen des Fehlens
der Tryptophan- und Tyrosingruppe wird der Leim nicht als voller Proteinersatzstoff bei der
tierischen Ernihrung angesehen.

Wegen des Fehlens der Tyrosin- und Tryptophangruppe gibt der Leim keine Millonsche
und keine Adamkiewicz - Hopkinsche Farbenreaktion. Die Biuretreaktion ist blauviolett.
Siuren und Schwermetalle bewirken in Leimlésungen keine Féllungen, Ferrocyankalium und Essig-
siure nur eine Triibung bei starker Kalte (—30°). Dagegen wird Leimliisung wie die der Proteine
durch Gerbsiure, Phosphorwolframsiure, Phosphormolybdénsiure bei Gegenwart von Siduren,
von Metaphosphorsidure, von Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Salzsiure und Kochsalz, von
Alkohol besonders bei Gegenwart von Neutralsalzen gefdllt.

b) Chondrogen und Chondrin. Die Knorpel enthalten 4 Stoffe, ndmlich das Chon-
dromucoid, die Chondroitinschwefelsdure (S. 25), das Kollagen und ein diesem &hnliches

1) Die vielfach verwendete Bezeichnung ,,Albuminocide* fiir diese Stoffgruppe ist irrefiihrend.
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Gertistprotein (auch Albumoid genannt). Das Kollagen ist dem der Knochen gleich. Durch
Ausziehen des Knorpels mit verdiinnten Sduren bei 40° erhilt man ein Gemisch von Glutin
mit Chondroitinschwefelséure, durch Démpfen unter Druck ein solches von Glutin, Mucoid.
und der Siure. Was friiher als Chondrin bezeichnet wurde, war ein solches Gemisch. Es teilt
die Eigenschaften des Knochenleims, nur wird es durch Gerbséure nicht gefillt, weil die Chon-
droitinschwefelséure die Féllung verhindert.

¢) Das Elastin, Bestandteil der elastischen Fasern in allen Bindegeweben, besonders
im Nackenband (Ligamentum nuchae) der gréferen Siugetiere. Zur Gewinnung desselben
wird das Nackenband zuerst mit Atheralkohol entfettet, lingere Zeit mit Wasser, mit
1proz. Kalilauge, mit Wasser und Essigséure und zuletzt behufs Lésung der Mineralstoffe mit.
10proz. Salzséiure gekocht. Das Elastin bildet im feuchten Zustande gelblichweile Fasern
oder Hiute, im trockenen Zustande ein gelblichweifes Pulver. Durch peptische und tryptische
Verdauung entstehen Elastosen und Elastinpeptone.

Bei der Hydrolyse durch starke Alkalilauge und starke Mineralséuren entstehen dieselben
Spaltungserzeugnisse wie bei der Zersetzung der Proteine [viel Glykokoll, bis zu 25,75%,,
und auch geringe Mengen (0,34%) T'yrosin]. Bei der Faulnis des Elastins sind Indol und Skatol
nicht beobachtet.

Das Elastin in feiner Verteilung wird auch vom Menschen zu 50—609, ausgenutzt.

Es gibt auler. der Biuret- auch die Millonsche und die Xanthoproteinsiurereaktion.

Zu der Gruppe der Geriistproteine gehéren auch die Keratine als Hauptbestandteil
der Horngewebe, der Epidermis, Haare, Wolle, Négel, Hufe, Horner, Federn, das Reticulin
als Stiitzgewebe der Lymphdriisen (ferner auch in Milz, Leber, Nieren) und die Skeletine in
den Stiitz- und Deckgebilden der wirbellosen Tiere, némlich das Spongin, die Hauptmasse
des Badeschwammes, das Conchiolin in den Schalen von Muscheln und Schnecken. Diese
Stoffe haben noch ebenso wie das Kollagen, Chondrogen und Elastin manche Beziehungen zu
den Proteinen, indem sie mehr oder weniger mit chemischen Reagenzien, Verdauungssiften
usw. dieselben Spaltungserzeugnisse liefern.

Auch das Fibroin und Sericin der Rohseide kénnen noch hierher gerechnet werden.
Das Sericin gleicht dem Glutin.

Das Chitin der Gliedertiere, wahrscheinlich das Aminoderivat eines Kohlenhydrates,
gehort nicht mehr zu den Proteinen.

Enzyme (Fermente).

Unter ,,Enzyme* bzw. , Fermente* verstehen wird durchweg stickstoffhaltige, dem
Proteinen nahestehende Verbindungen, welche von den Zellen abgesondert werden und die
Eigenschaft besitzen, unter gewissen Bedingungen bei anderen chemischen Verbindungen Um-
setzungen zu bewirken bzw. Reaktionen zu veranlassen, ohne selbst bei diesen Umsetzungen
oder Reaktionen eine Zersetzung oder eine EinbuBe zu erleiden.

Je nachdem die Wirkung des Enzyms an die Zelle gebunden ist und sich nur in dieser
juBert, oder je nachdem das Enzym auch von der Zelle ohne Stérung der Wirkung sich trennen
18t und getrennt von dieser wirkt, unterscheidet man zwischen geformten und ungeform-
ten Fermenten. Die geformten Fermente, die also nur in oder durch die Organismenzelle
wirken, bei denen also die Umsetzungen einfach als LebensiuBerungen des Lebewesens auf-
gefaBt werden (z. B. nach Pasteur bei der Hefe) nennt man jetzt Fermente schlechtweg,
wihrend man unter Enzymen die ungeformten Fermente, d. h. die aus der Organismenzelle
abtrennbaren wirksamen Verbindungen zu verstehen pflegt. So sind Diastase, Pepsin, Inver-
tase usw. Enzyme, die Fiulniserreger dagegen Fermente. Die meisten enzymisch wirkenden
Stoffe lassen sich von dem Organismus bzw. der Zelle trennen, ohne daf sie in ihrer Wirkung
eine EinbuBe erleiden. Frither wurde die Hefe als ein Ferment (geformtes) aufgefaBt, weil
die alkoholische Gédrung an die Hefezelle gebunden und nur bei deren Vorhandensein in
der Zuckerlosung selbst moglich sein sollte. Jetzt hat man auch das fiir die alkoholische
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Girung wirksame Enzym getrennt von der Zelle (extracellulir) als Zy mase im HefepreBsaft
(E. Buchner) dargestellt.

Fermente und Enzyme unterscheiden sich dadurch, daB die Wirkung der Fermente
durch Zusitze von arseniger Séure, Phenol, Salicylséure, Borsdure, Fluornatrium, Chloroform,
Ather u. dgl. aufgehoben werden kann, indem die Lebenstétigkeit der Zelle durch diese Zusitze
keine EinbuBe erleidet. Die Wirkungen der Enzyme werden aber aufgehoben z. B. durch
Blausiure, Jodcyan, Jod, Kohlenoxyd, Arsenwasserstoff und Quecksilberchlorid.

Die Wirkunsgweise der Fermente bzw. Engyme besteht darin, daB sie eine Spaltung
bestehender chemischer Verbindungen bewirken entweder unter Anlagerung von Wasser
(hydrolytische Spaltung) oder von Sauerstoff (oxydative Spaltung).

Zu den hydrolytischen Spaltungen gehéren: 1. Der Abbau der Kohlenhydrate
durch die diastatischen Enzyme, z. B. Invertase (Sukrase), Amylase (Diastase), Giyka,se,
Maltase, Laktase, Cytase usw., 2. die Spaltung der Glykoside, z. B. durch Emulsin, Myrosin
usw., 3. die Spaltung der Fette durch Steapsin oder Lipase, 4. der Abbau der Proteine durch
Pepsin, Trypsin, Erepsin usw., 5. die Spaltung des Harnstoffs durch Urease, 6. die Milch-
sdurebildung durch den Bac. acidi lactici.

Oxydative Spaltungen werden bewirkt 1. durch solche Enzyme bzw. Fermente,
welche a) den zur Oxydation nétigen Sauerstoff von aullen entnehmen, z. B. aus der Luft;
hierzu gehéren die Oxydasen wie Lakkase, Tyrosinase, Onoxydase, Malase usw., ferner My-
coderma aceti, welches letztere den Athylalkohol zu Essigséiure oxydiert (vergirt), b) den Sauer-
stoff anderen Verbindungen entnehmen kénnen z. B. dem Wasserstoffsuperoxyd, die indirekt
wirkenden Oxydasen; 2. durch Enzyme, welche den intramolekularen Sauerstoff einer und
derselben Verbindung zur Oxydation eines Teiles des im Molekiil enthaltenen Kohlenstoffs
auf Kosten des anderen verwenden, indem sie ersteren bis zur Sittigung oxydieren bzw. die
Kohlenstoffkette sprengen; hierzu gehoren die die alkoholische Garung verursachenden
Enzyme, wobei der Zucker wie folgt zerfallt:

CeH,;,0 =2 C,H; - OH + 2 CO,.

Vorginge der hydrolytischen Spaltung sind z. B. der Zerfall des Rohrzuckers
{Saccharose) unter dem Einflufl der Hefe, némlich der Invertase in Glykose und Fructose:
C1pHy0p1 + HpO = CgH,,04 + CoHyp0 -

Saccharose Wasser  Glykose Fructose

Die Starke zerfillt unter dem EinfluB der Maltase (Diastase) des Malzes in Maltose
und Achroodextrin:

10 (CyoHpy019) + 8 HpO =8 CpHpp0yy + CpyHygOg-
Losl. Starke Wasser Maltose Achroodextrin

Das Amygdalin wird durch das Enzym Emulsin in Zucker, Bittermandels! und
Blausidure (bzw. Benzaldehydcyanhydrin) gepalten:

CoH,,NO,, + 2 H,0 = 2 (CgH,,04) + CgH, - COH + HCN.
Amygdalin ‘Wasser Zucker Bittermandeld! Blausiure

Auf einer oxydativen Spaltung beruht die Uberfilhrung von Hydrochinon in

Chinon durch die Lakkase: OH 0
2 CoHy <y + 0 =2 CoH,< ) + 2H,0.
Hydrochinon Chinon

Dariiber, wie diese Wirkungen der Enzyme zustande kommen, herrschen zur Zeit noch
Meinungsverschiedenheiten. Viele nehmen nach dem Vorgange von Berzelius eine sog.
katalytische Wirkung an; die Enzyme sollen durch einfache Beriihrung (Kontakt) mit
anderen Stoffen Umsetzungen bewirken, in dhnlicher Weise wie z. B. Kaliumhypochlorit durch
Kobaltoxyd, Wasserstoffsuperoxyd durch Kaliumbichromat, Alkohol durch Schwefelsiure
bei der Atherbildung, zersetzt werden, ohne daB Kobaltoxyd bzw. Kaliumbichromat bzw.
Schwefelsiure dabei eine Anderung erfahren. Auch wird nach dieser Hypothese angenommen,
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daf voriibergehend eine Zwischenverbindung zwischen dem umzusetzenden Stoff und dem Enzym
eintritt, daB diese Doppelverbindung eine wesentlich andere Beschaffenheit als der urspriing-
liche Stoff besitzt und unter anderem leicht Wasser aufnimmt, wodurch das Enzym wieder
frei gemacht, der andere Stoff aber zersetzt wird. Solche Zwischenverbindungen aber hat man
bis jetzt noch nicht nachweisen kénnen.

Aus dem Grunde dachten sich v. Liebigund Nigeli den Vorgang in der Weise, daf} die En-
zyme sich in besonderen Schwingungen befinden und die zersetzungsfihige Verbindung zu moleku-
laren Schwingungen zu veranlassen vermégen, infolgedessen die Molekiile der Verbindung zerfallen.

Fiir die rein physikalische oder Kraftwirkung der Enzyme ist besonders auch Arthus
eingetreten und hat O. Nasse sie sogar mit der elektrischen Kraft verglichen, die bei der
Spaltung von chemischen Verbindungen in deren Ionen titig ist. Die Kraft 148t sich aber
von dem Stoff nicht trennen und so ist einleuchtend, daB die Wirkung der Enzyme auch von
deren chemischen Natur abhiingig ist. Die Enzyme haben die grofte Ahnlichkeit mit dem
Protoplasma, sowohl was die Zusammensetzung wie das Verhalten gegen chemische Reagenzien
betrifft, und stellt Gautier sogar die Behauptung auf, daB sie sich in ihrer chemischen Zu-
sammensetzung denjenigen Zellen nshern, von denen sie herriihren.

DaB die chemische Natur der Enzyme von wesentlichem Einfluf} auf die Art ihrer Wirkung
ist, hat in letzterer Zeit besonders Emil Fischer nachgewiesen. Er erhielt durch Einwirkung
von Salzsiuregas auf eine Losung von Glykose in Methylalkohol zwei isomere Methylither
der Glykose (Glykoside); unter Austritt von Wasser aus der Glykosekette wird das Methyl
in die Aldehydgruppe eingefiihrt und deren Kohlenstoff infolge hiervon asymmetrisch; es
bilden sich also zwei stereoisomere Methylglykosedther von folgender Konfiguration:

H._,0-CH, CH,. O\ H

C ¢
AECH AICH
0 HCOH Y HCOH

CH \CH

OHCH OHCH
CH,0H CH,0H
a-Methylglykosid. B-Methylglykosid.

Von diesen Glykosiden wird nur das S-Methylglykosid durch das Enzym ,,Emulsin“
gespalten, die stereo-isomere Form o bleibt dagegen véllig unangegriffen.

Umgekehrt vermag das in der Bierhefe vorkommende, glykosidspaltende Ferment oder die
Invertase nur das «-Methylglykosid zu zerlegen, ist dagegen wirkungslos auf das g-Methylglykosid.

Derartige Fille sind verschiedene beobachtet worden; das Emulsin kann wohl Glykoside
und den Milchzucker (in Glykose und Galaktose) aber keine anderen Disaccharide zerlegen;
umgekehrt vermégen die von verschiedenen Milchhefen abgeschiedenen wirksamen Stoffe
wohl den Milchzucker aber keine Glykoside umzuwandeln.

Hieraus folgt, daB die Wirkung eines Enzyms sich auf eine gewisse Anzahl von Stoffen
beschrénkt und sich nach der Struktur der chemischen Korper richtet. Eine Wirkung der
Enzyme ist nach E. Fischer nur moglich, wenn zwischen dem wirkenden Enzym und dem
zu zerlegenden Korper eine stereo-chemische Beziehung besteht; das Enzym und die Stoffe,
auf welche es einwirkt, miissen eine dhnliche chemische Struktur besitzen, oder die Struktur
derselben muB wenigstens in einer gewissen Beziehung zueinander stehen; sie miissen sich,
wie E. Fischer sagt, zueinander wie Schliissel und SchloB verhalten.

In ghnlicher Weise erklirt P. Ehrlich die Wirkung der Toxine; nach ihm miissen eigen-
artige sterische Konfigurationen, die ,,haptophore Gruppe‘ der Toxine, eine zu ihnen passende
»haptophore Gruppe® im Protoplasma der Zelle finden, an der sie und mit ihr das Gesamt-
molekiil Toxin haften; dann erst kann die ,,toxophore Gruppe® ihre Wirkung auf die Zelle aus-
iiben. Fehlt die entsprechende ,,haptophore Gruppe®, so ist das Toxin auf die Zelle unwirksam.

Kdnig, Nahrungsmittel. II. 6. Aufl. 3
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Man hat die Wirkung der Enzyme vielfach mit der von S uren und Basen verglichen.
Letztere verhalten sich aber gegeniiber den verschiedenen zerlegbaren Stoffen im wesentlichen
gleich, wihrend die Enzyme Unterschiede machen. Letztere sind zwar nicht immer auf einen
und denselbep Grundstoff angewiesen, so kénnen, wie schon gesagt, das Emulsin auch Milch-
zucker spalten, die fettspaltenden Enzyme auch Glykoside zerlegen und umgekehrt. Die Fer-
mente miissen dann aber die ihnen passende Atomgruppe (eine bestimmte sterische Atom-
gruppierung) vorfinden. Auch verhalten sich die Lésungen von Enzymen einerseits, von Sauren
und Basen andererseits nach G. Bredig insofern verschieden, als die letzteren sich z. B. durch
die Gefrierpunktserm’edrigung als wahre Losungen bekunden, die Enzymlésungen jedoch
diesen Gesetzen nicht gehorchen, sie sind kolloide Losungen. Bemerkenswert ist es, daB sich
kolloide Losungen von Gold und Platin (erhalten durch Zerstéiuben von metallischem Draht
an der Kathode unter Wasser oder schwach alkalischem Wasser mittels des elektrischen Licht-
bogens) gegen Wasserstoffsuperoxyd, beziiglich der Oxydation von Alkohol zu Essigsiure,
von Pyrogallol, gegen Guajak- und Aloinlsung usw., wie nicht minder gegen die S. 32 an-
gegebenen Enzymgifte genau so verhalten wie die pflanzlichen und tierischen Enzyme.

Die Entstehungsweise der Enzyme ist noch unbekannt; Hiifner nimmt an, daB sie
durch Oxydation aus den Proteinen entstehen, Wr 6blewski halt sie fiir Proteosen. Jeden-
falls entstehen sie ausnahmslos in den Zellen und wird bei allen enzymischen Vorgingen Wirme
frei, ihre Wirmetonung ist positiv. Allen den vorhergehend beschriebenen Vorgingen iiber die
Art und Wirkung der Enzyme trigt wohl folgende Begriffserklirung von C. Oppenheimer?)
am besten Rechnung:

»Ein Ferment ist das materielle Substrat einer eigenartigen Energieform, die von lebenden
Zellen erzeugt wird und mehr oder weniger fest an ihnen haftet, ohne daB ihre Wirkung an den
LebensprozeB als solchen gebunden ist; diese Energie ist imstande, die Ausldsung latenter (poten-
tieller) Energie chemischer Stoffe und ihre Verwandlung in kinetische Energie (Warme, Licht) zu
bewirken in der Weise, daB der chemische Stoff dabei so verindert wird, daB der neu entstehende
Stoff oder die Summe der neu entstehenden Stoffe eine geringere potentielle Energie, d. h. eine
geringere Verbrennungswirme besitzt als der urspriingliche Stoff. Das Ferment selbst bleibt bei
diesem ProzeB unveréndert. Es wirkt spezifisch, d. h. jedes Ferment richtet seine Titigkeit nur auf
Stoffe von ganz bestimmter struktureller und stereochemischer Anordnung.‘

Die grofie Anzahl der Enzyme (oder 1oslichen Fermente) 148t sich folgendermaBen einteilen?):

Stoffe,
Name Yorkommen auf welche das Erzeugnisse der Einwirkung
Enzym wirkt

a) Hydratisierende Enzyme.
«) Enzyme, die Kohlenhydrate spalten:

Invertase oder Su-

krase. . . . . Hefe, Schimmelpilze Saccharose Glykose und Fructose
Amylase oder Dia- | Vorwiegend Malz, aber all- | Stirke u.Dextrine | Maltose
stase . . . . . gemein verbreitet in pflanz-

lichen u. tierischen Zellen
Glykase oder Mal-

tase . . . . . Hefe, Schimmelpilze Maltose u. Dextrin | Glykose
Lactase . . . . |XKefir, Milchhefe Lactose Glykose und Galaktose
Trehalase . . . . | Hefe Frohberg Trehalose Glykose
Inulase u.a. . . |Topinambur-, Dahlia-Knol- | Inulin Fructose

len, Cichorien usw.

1) Carl Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen. Leipzig 1900.
2) Vgl. Jean Effront, Die Diastasen, iibersetzt von M. Biichler. Wien 1900.
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Stoffe, .
Name Vorkommen auf welche das Erzeugnisse der Einwirkung
Enzym wirkt
B) Enzyme, welche Glykoside spalten:
Emulsin Bittere Mandeln, Pilze Amygdalin (u. a. | Glykose, Bittermandeldl und
Glykoside) Blausdure
Myrosin Senf- u. sonstige Cruciferen- | Myronsaures Ka- | Glykose, Allylsenfsl u. saures
samen lium schwefelsaures Kalium
Rhamninase Friichte von Rhamnus infect. | Xanthorhamnin | Rhamnetin und Rhamnino-
triose
y) Enzyme, welche Fette spalten:
Steapsin Pankreassaft, .
Fett 3,
Lipase . . . . . }Blut, Ricinussamen } ette Glycerin und Fettsiuren

Lab oder Chymo-
sin

Plasmase oder
Thrombin
Pepsin
Trypsin oder Pan-
kreatin . . . .
Erepsin

Nuclease . . . .
Arginase
Papayotin

Endotryptase . .

Urease

Lakkase

Tyrosinase u. a. .

¢) Enzyme, welche eine Spaltung

Zymase

Carboxylase . . .

Magenschleimhaut, besonders
im Labmagen vom Kalbe
und Schafe, Artischocke

Blutserum
Magensaft
Pankreassaft

Darmsaft, Blut

Darmschleimhaut, Pankreas,
Thymus

Leber, Diinndarmschleim-
haut, Thymus usw.

Bliatter und unreife Friichte
von Carica Papaya

Hefe, Samen (?)

&) Enzym der Harnstoff-Zersetzung.

Casein

Fibrinogen
Proteine
Proteine

Proteosen, Pep-
tone, Peptide,
Protamine

Nucleinsduren

Arginin

desgl.

desgl.

; Harnstoff

8) Enzyme, welche die Proteine umwandeln bzw. zerlegen:

Paracasein u. Molkeneiweill

Fibrin

Proteosen und Peptone

Proteosen, Pepton (Anti-
pepton) u. Aminoséuren

Aminoséuren

Purinbasen ,und Pyrimidine

Ornithin und Harnstoff

Wie bei Pepsin

Aminosiuren

| Ammoniumcarbonat

b) Oxydierende Enzyme (Oxydasen):

Saft des Lakkbaumes und in
einer Reihe ander.Pflanzen

Saft der Zuckerrilben und
vieler Pilze und absterben-
der Pflanzen

Hefe

desgl.

Uruschiksiure,
Tannin, Anilin

Tyrosin, Phenyl-
alanin

der Kohlens

verschied. Zucker-
arten
Brenztrauben-

sdure

Oxyuruschicksdure, Oxyda-
tionsstoffe

Homogentisinssure (Dioxy-
phenylessigsiure)

toffkette bewirken:
Alkohol u. Kohlensiure

Acetaldehyd u. Kohlensiure

3%
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Die chemische Zusammensetzung der Enzyme ist bis jetzt noch nicht mit Sicher-
heit ermittelt. Denn es hilt sehr schwer, sie rein darzustellen; sie haften meistens den
Proteinen und anderen Stoffen fest an.

Die Angaben iiber den C-Gehalt schwanken von 40,50—53,209,; iiber den N-Gehalt
von 4,30—17,809%, S-Gehalt von 0—1,30%,.

Finige Enzyme, z. B. die Oxydasen, scheinen sogar stickstofffrei zu sein und zu der
Gruppe der Gummiarten zu gehdren.

Die Wirkung der Enzyme ist bei einer Tem peratur von 0° eine langsame oder ganz
unterdriickte; sie steigt im allgemeinen mit der Temperatur bis 40° an, erreicht zwischen
40-—60° ihren hochsten Wert und nimmt von 70 oder 80° an wieder ab. Jedes Enzym hat
jedoch sein Temperaturoptimum, d. h. eine bestimmte Temperatur, bei der es am stirksten
wirkt. Im getrockneten Zustande kénnen die Enzyme bis iiber 100° ohne Vernichtung ihrer
Wirksamkeit erhitzt werden.

Einige Enzyme wirken nur in saurer, andere nur in neutraler oder alkalischer
Losung; Gegenwart von Wasser und bei einzelnen auch von Luft ist aber ein notwendiges
Erfordernis fiir ihre Wirkung. Im allgemeinen ist der Grad der Wirkung vom Verhiltnis der
verwendeten Enzymmenge zu der des Rohstoffs abhingig, jedoch mit der MaBgabe, daB
mit einer sehr kleinen Menge Enzym eine recht betrichtliche Stoffumwandlung hervor-
gerufen werden kann.

Die Enzyme sind fast diffusionsunfihig und haben die gemeinsame Eigenschaft, daB sie
Wasserstoffsuperoxyd zersetzen, was am besten in einer frisch bereiteten alkoholischen Lésung
von Guajacharz gezeigt werden kann. Man setzt zu 2—3 cem derselben einige Tropfen Wasserstoff-
superoxyd und der vermutlichen Enzyml6sung; bei Anwesenheit eines Enzymes tritt starke Blau-
firbung auf, die auf einer Umwandlung der Guajaconsidure beruht. Vollstindig zuverlassig ist aber
dieses Verfahren zum Nachweis von Enzymen nicht; denn einerseits kann die Blaufirbung auch noch
von anderen Korpern als von Enzymen hervorgerufen werden, dann auch kénnen die Enzyme durch
Anwesenheit anderer Stoffe, durch Kochen usw. unter Umstinden ihr Firbevermégen verlieren,
ohne daB sie in ihrer enzymischen Wirkung EinbuBle erlitten haben. Man stellt daher zweckmBig
zwei Versuche an; in dem einen Versuch versetzt man die Guajaclésung mit frischer Enzymlésung,
in dem anderen Versuch mit gekochter Enzymlsung; gibt die frische Lisung eine Blaufirbung,
die erhitzte nicht, so darf man die Gegenwart eines Enzyms annehmen.

Die bei der Spaltung der Proteine auftretenden Aminoséauren.

Bei der Spaltung (Hydrolyse) der Proteine durch S&uren, Alkalien oder Enzyme ent-
stehen, wie schon 8. 9 angegeben ist, eine Reihe Aminosduren, die sowohl der aliphatischen
als auch der homo- und heterocyclischen Reihe angehéren. Diesen 3 Gruppen mége noch eine
vierte zugefiigt werden, die ausschlieflich bei der Zersetzung durch Alkali oder Féulnis ent-
steht und Verbindungen der vorstehenden drei Klassen einschlieBt.

Die aliphatischen Aminosiuren zergliedern sich in Monoaminomonocarbonséuren,
Monoaminodicarbonséduren, Diaminomonocarbonsduren und schwefelhaltige Aminoséuren

Diese und die Aminosuren der homo- und heterocyclischen Reihe haben verschiedene
Eigenschaften gemeinsam, die hier zunichst aufgefithrt werden mogen, némlich:

Yorkommen. In Samenkeimlingen — besonders bei Lupinen, Wicken und
anderen Leguminosen beobachtet —, in etiolierten Pflanzen mehr als in griinen, in
Pflanzensiften, besonders von Wurzelgewichsen, daher vielfach in Zuckerriibenmelasse,
in Pilzen, Mutterkorn, in Fleisch- und Fisch- (Krabben-)Extrakten, im reifenden
Kise und iiberall da, wo Proteine, sei es durch Autolyse, Bakterien, Enzyme
eine Zersetzung erleiden; auch konnen sie frei im tierischen Korper besonders in patholo-
gischen Fillen auftreten.
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Bildung. Allgemein bei der Hydrolyse der Proteine, sei es durch Séuren oder
Alkalien (auch Barytwasser), oder durch proteolytische Enzyme (Pepsin, Trypsin,
Erepsin, Papayotin in Carica Papaya, Bromelin in der Ananas u. a.), oder durch Féulnis-
bakterien oder bei der Gérung bzw. Selbstgirung der Hefe.

Allgemeine Higenschajften. Die Aminogruppe befindet sich bei allen
Aminosduren in x-Stellung, die §-, y-Aminossiuren sind bei der hydrolytischen Spaltung
bis jetzt noch nicht beobachtet.

Die Aminoséiuren haben simtlich ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und bilden
daher drei optisch verschiedene Formen, die 1-, -, und die inaktive §, I-Form. Bei der
Hydrolyse entsteht stets eine der aktiven Formen. Die aktive Form wird aber durch die
Behandlung mit Siuren oder Alkalien — schon zum Teil bei der Hydrolyse?) — leicht race mi-
siert und in die ¢, 1-Form umgewandelt. Der Racemk&rper kann aber wieder wie sonst in
die aktiven Formen gespalten werden, sei es durch Vermittelung der Brucin- oder Cinchonin-
salze, sei es durch Pilze, die darauf geziichtet werden. In letzterem Falle bleibt die kérper-
fremde, d. h. die bei der Hydrolyse nicht erhaltene Form bestehen, wiahrend die andere
Form verzehrt bzw. verbraucht wird. Derselbe Vorgang pflegt im Tierkorper stattzufinden.

-In pathologischen Féllen konnen die hierher gehdrigen Aminoséiuren verschieden ab-
gebaut werden.

Loslichkeit: Durchweg 16slich in Wasser, bald leicht, bald schwer, unldslich oder
doch sehr schwer 1slich in absolutem Alkohol und Ather. Das z. B. in Alkohol leicht 18sliche
Prolin kann auf diese Weise von anderen Aminoséuren getrennt werden.

Geschmack: Die hier auftretenden o-Aminoséuren schmecken im allgemeinen sii8;
die - und y-Aminos#uren sind geschmacklos.

Reaktion: Die Monoaminosiuren der aliphatischen Reihe sind neutral und bilden
sowohl mit Siuren als mit Basen Salze. Die Diaminoséuren (auch das 1-Histidin) reagieren
in wisseriger Losung alkalisch und verhalten sich im allgemeinen wie Ammoniak; sie ziehen
Kohlenséiure aus der Luft an, ldsen Silberoxyd und fillen andererseits Schwermetalle aus
ihren Lgsungen.

Chemische Unterschiede: Unter den chemischen Unterschieden mogen hier nur
kurz die aufgefiihrt werden, welche fiir die quantitative Bestimmung von Belang sind. In
dieser Hinsicht unterscheiden sich die Mono- und Diaminosiuren zunichst dadurch, daB die
Diaminoséuren durch Phosphorwolframsiure annihernd quantitativ gefillt werden, die
Monoaminosduren sich aber der Fillung entziehen.

Die Aminogruppe wird auBerdem dadurch quantitativ bestimmbar, da sie durch
salpetrige Sdure in freien Stickstoff und Oxyséure zerlegt wird, z. B.:

CH,(NH,) - COOH + HNO, = CH,(OH)- COOH + H,0 4 2 N.

Glykokoll Oxyessigsiure
Die Menge des freigewordenen Stickstoffs ist daher gleich der doppelten Menge des in der Amino-
gruppe enthaltenen Stickstoffs.

Aber nur der Aminosiure-Stickstoff wird auf diese Weise frei, z. B. aus den Diaminosduren
Lysin und Ornithin werden 4 Atome Stickstoff frei; der Stickstoff dagegen, der, wie z. B. im Arginin
und Histidin anderweitig gebunden ist, wird nicht angegriffen.

Auch der Siureamid - Stickstoff wird durch salpetrige Siure nicht abgespalten. Die
Siureamide kocht man erst mit Siure, z. B. Asparagin mit Salzssiure, und erhilt:

(NH,)OC- CH, - CH(NH,) - COOH + HCl + H,0 = HOOC CH, - CH(NH,) - COOH + NH,Cl

Asparagin Asparaginsiure Chlor-
und ammonium

HOOC- CH, - CH(NH,). COOH + NH,Cl 4+ 2 HNO, = HOOC - CH, - CH(OH) - COOH
+ 3 H,0 + HCl 4 4N, ‘
1) Aus dem Grunde konnen die bei der Hydrolyse der Proteine gefundenen Mengen Amino-
sduren nur als Niedrigstwerte angesehen werden.
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Aus dem nach dem Kochen mit Siure durch Zersetzung mehr erhaltenen Stickstoff kann man
unter Beriicksichtigung des aus der salpetrigen Stiure und der Aminossure entbundenen Stickstoffs
die Menge des Saureamidstickstoffs berechnen. Selbstverstindlich muB man hierbei das fertig
gebildete Ammoniak ebenfalls beriicksichtigen und in Abzug bringen. Man bestimmt es in einem
besonderen Teile der Fliissigkeit entweder mit Kalkmilch in der Kilte oder mit Magnesia im Vakuum
(bei etwa 40°).

Auch lassen sich die Aminoséuren titrimetrisch bestimmen, indem der Lésung Formal-
dehyd zugesetzt wird; hierdurch entstehen Methylenverbindungen von saurem Charakter,
z. B. CH, : N. CH,- COOH .

I. Aliphatische Aminosduren.

A. Monoaminomonocarbonsiduren.

Glykokoll, Aminoessigsiure, Glycin CH,(NH,) - COOH; auch Leimzucker,
Leimsiill genannt, weil es zuerst (1820) aus Leim durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure erhalten wurde.

Durch hydrolytische Spaltung der Proteine liefern besonders viel Glykokoll das Fibroin
in den Seiden (bis 37,5%), der Leim (bis 19,25%), Elastin (25,75%), die Globuline einige
Prozente bis 3,5%,, dagegen die Albumine, Casein, Globin gar kein Glykokoll. Hippurséure zerfallt
durch die gleiche Behandlung in Benzoesiure und Glykokoll. Umgekehrt paart sich das Gly-
kokoll im Tierkérper mit Benzoesiure zu Hippursiure, mit Toluylséure zu Tolursiure, mit
Phenylessigsiure zu Phenylacetursiure. Das Glykokoll 1&8t sich auf verschiedene Weise kiinst-
lich darstellen; die einfachste Darstellung ist die aus Monochloressigsiure und Ammoniak:

CH,Cl- COOH + NH, = CH,(NH,)- COOH + HCL

Es krytsallisiert aus Wasser in farblosen Prismen, die bei 170° schmelzen.

Alanin, o« - Aminopropionsédure CH,. CH(NH,)- COOH. Uber Vorkommen,
Bildung u. a. vgl. vorstehend. Als Spaltungserzeugnis bei der Hydrolyse simtlicher bis jetzt
untersuchten Proteine gefunden. Die angegebenen Mengen schwanken zwischen 0,5—4,65%,,
Elastin 6,6%, Fibroin der Seiden dagegen 18,0—23,89%,, Sericin 5,0—9,2%, Das bei der Hydro-
lyse auftretende Alanin ist das J-Alanin. Kiinstliche Darstellung wie bei Glykokoll. Es kry-
stallisiert je nach dem Losungsmittel bald in Nadeln, bald in diinnen Prismen; die Krystalle
schmelzen bei 250° und zersetzen sich unter Gasentwicklung bei 297°; [x]} in wisseriger
Losung = +2,7°, vom salzsauren Salz = {-10,4°. Von den bis jetzt festgestellten 18 Bausteinen
der Proteine sind 6, nimlich Serin, Isoleucin, Phenylalanin, Tyrosin, Histidin und Tryptophan
Derivate der ¢-Aminopropionsaure.

Serin, x-Amino-f-oxypropionsiure, x-Aminoéthylenmilchséure CH,(OH)
. CH(NH,)- COOH . Es kommt als 1-Serin im SchweiB vor und bildet sich bei der Hydrolyse
der Proteine in Mengen von 0,06—7,8%, (Salmin), wobei aber gro8e Verluste anzunehmen sind.
Synthetisch kann es aus Glykokollaldehyd, Blausiure und Ammoniak erhalten werden.

Es krystallisiert aus wenig Wasser bei 0° in Prismen oder sechsseitigen Tafeln, die bei
207° (korr. 211°) schmelzen und bei 223° sich zersetzen; [&]3 des reinen Serins in wisseriger

Losung = —6,83°, in salzsaurer Lésung = +14,45°.
*
Valin, «-Aminoisovaleriansiure 8%3>CH-CH(NH2)-COOH. Uber Vor-
3

kommen, Bildung usw. vgl. vorstehend. Bei der Siurehydrolyse der Proteine entsteht 3-Valin
in schwankenden Mengen von 0,13—5,6%,, Horn lieferte bis 5,7%. Die Krystalle des Valins
(Bléttchen) schmelzen im zugeschmolzenen Capillarrohr bei 306° (korr. 315); [«]P schwankt
fiir verschieden gewonnenes Valin in salzsaurer Losung zwischen +-25,9 bis +28,7°, in wisseriger
Liésung = -+-6,42°. Das §-Valin schmeckt schwach siis und gleichzeitig bitter; bei der Hefe-

CHs\H . CH,0H iibergefiihrt.

girung wird es in Isobutylalkohol CH,’
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Leucin, x-Aminoisobutylessigsiure 8?1 /CH CH,- CH(NHz) COOH . Uber

Vorkommen, Bildung usw. vgl. 8. 36 u. f. Bei der Hydrolyse der Proteine entsteht 1-Leucin;
es macht einen wesentlichen (4,43—20,889,) Teil unter den Spaltungserzeugnissen aus. Die
Seiden liefern nur 0,7—7,59, Leucin, Elastin 21,38%,. Kiinstlich kann das 1-Leucin aus dem
entsprechenden Halogenderivat der Capronsiure durch Einwirkung von Ammoniak er-
halten werden.

[&]3 des l-Leucins in wisseriger Losung = 4-10,34°, in salzsaurer Losung = —15,5°;
Schmelzp. der atlasglinzenden Blattchen von l-Leucin bei 293—295°. Durch Hefegirung

wird Leucin in Isoamylalkohol CH /CH CH, - CH,OH iibergefiihrt.
Bei der Hydrolyse der Proteine entsteht neben dem Leucin auch Isoleucin, ¢-Amino-

C
/CH CH(NHz) COOH. Es kommt auch in

C.Hj

der Riibenmelasse vor und kann daraus gewonnen werden. Es ist nach F. Ehrlich die Mutter-

CHp X
0.0 CH - CH;0H..

p-methyl-f-ithylpropionsiure

substanz des bei der Hefegéirung entstehenden §-Amylalkohols

B. Monoaminodicarbonsiuren und deren Sdureamide.

Asparayznsaure, Aminobernsteinsdure HOOC.CH,- CH( ,)- COOH .
Sie kommt in Pflanzen meistens mit oder in ihrem Siureamid, dem Asparagin weit verbreitet
vor und ist als Spaltungserzeugnis der Proteine schon friihzeitig nachgewiesen. Hlasiwetz
und Habermann fanden (1873) durch Hydrolyse mit Zinnchloriir und Salzséure bei Eier-
albumin 23,89, bei Casein 9,39, Asparaginsdure. Solche Mengen sind aber in ‘den neueren
Untersuchungen (Hydrolyse mit Salzsdure und Schwefelssiure) nicht gefunden; die Mengen
bewegen sich zwischen 0,3—4,59),. Die hierbei entstehende Sdure ist die 1-Asparaginsiure,
die auch aus Riibenmelasse gewonnen werden kann oder auch dadurch, dafl man das 1-Aspa-
ragin mit Siuren bzw. Alkalien kocht (S.37). Die 1-Asparaginsiure schmeckt sauer, nicht
siiB. Sie krystallisiert in rhombischen Blittchen oder Sédulen mit dem Schmelzp. 270—271°;
[]% in salzsaurer Losung = +25,7° in alkalischer Losung = +4,36°; durch Erwirmen
auf 75° wird sie inaktiv. Bei der Fiulnis entsteht aus 1-Asparaginsiure Bernsteinsiure und
Propionsiure (und etwas Ameisensiure). Uber die Spaltung von 8, 1- Asparaginsaure vgl. S. 37.

Asparagin, Aminobernsteinsiureamid (NH,)OC-CH, -6H(NH,) - COOH.
Es ist das weit verbreitetste Abbauerzeugnis der Reserveproteine in unterirdischen Pflanzen-
organen — so zuerst in Spargelschoflingen gefunden, woher es den Namen hat —, und in den
Keimlingen.

E. Schulze fand z B. in der Trockensubstanz etiolierter Lupinenkeimlinge 209,
Asparagin. Das in der Natur vorkommende Asparagin ist 1-Asparagin, welches durch Kochen
mit Wasser racemisiert wird; wird §, 1-Asparagin girender Hefe zugesetzt, so wird 1-Aspa-
ragin aufgenommen, J-Asparagin bleibt zuriick. Das aus Pflanzen  gewonnene l-Asparagin
krystallisiert mit 1 Mol. H,O in rhombischen, linkshemiedrischen Krystallen; [x]3 in wisse-
riger Lisung = —6,14°, in salzsaurer Losung = --37,27°; bei 75° in wisseriger Losung wird
1-Asparagin inaktiv, iiber 75° linksdrehend. Sein Geschmack ist fade, der des J-Asparagins sii.

Das in den Pflanzen aus Protein abgespaltene Asparagin kann auch wieder zum Aufbau von
Protein verwendet werden. Es ist ein ausgezeichneter Nahrstoff fiir Hefe, Schimmelpilze, Algen
und sonstige niedere Pflanzen. In phanerogamen Pflanzen wird es zu Protein aufgebaut,
wenn gleichzeitig Glykose vorhanden ist. Die Ansichten {iber die Bedeutung des Asparagins fiir
die tierische Ernidhrung sind noch geteilt. Bei Fleischfressern und omnivoren Tieren scheint
es nicht als Ersatz des Proteins eintreten zu konnen. Bei Wiederkduern dagegen ist es ebenso
wie Ammoniumacetat, wenn sie einem proteinarmen Futter zugelegt werden, imstande, Pro-
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tein zu ersetzen, wenn auch nur in der Weise, dal beide zuniichst zur Ernéhrung der Darm-
bakterien dienen und dJese dann das erforderliche Protein liefern. Bei Milchtieren (Ziegen)
verschlechtert es anscheinend die Beschaffenheit der Milch (Gehalt an Trockensubstanz und
Fett), iibt aber auf ihre Menge, wenn auch keinen so giinstigen EinfluB wie Protein, so doch
einen besseren als Kohlenhydrate aus.

Uber die quantitative Bestimmung vgl. S. 37.

Glutaminsdure, Aminoglutarsiure oder Aminonormalbrenzweinsiure

*

HOOC - CH, - CH, - CH(NH,)- COOH . Die Glutaminsure ist die stete Begleiterin der Aspa-
ragingdure sowohl in Pflanzenkeimlingen und Pflanzenséften (Melasse) als auch bei der
Hydrolyse der Proteine durch S&uren, Alkalien oder Enzyme. Hlasiwetz und Habermann
geben (1873) die Menge der bei der Spaltung des Caseins durch Zinnchloriir und Salzséure
sich bildenden Glutaminsiure zu 23,89, an. Bei der Salzsdurehydrolyse der Kleberproteine sind
von Osborne noch gréfere Mengen, némlich 23,42—37,17%, gefunden; die Globuline lieferten
12,23—30,509%,, die tierischen Albumine 7,00—11,109%, Glutaminséure, also bedeutend mehr
als von Asparaginséure,

Die sich hier bildende Siure ist die §-Glutaminsiiure, die durch Erwirmen mit Baryt-
hydrat racemisiert wird. Sie schmeckt fade und nur schwach sauer. Sie bildet rhombisch-
sphéroidisch-hemiedrische Krystalle, die unter Zersetzung bei 202,0—202,5°, rasch erhitzt bei
213° schmelzen; [zx‘]g’ in wisseriger Losung = +-20,43°, in salzsaurer Losung = -30,85°.
Beim Kochen mit Kupferhydroxyd bildet sich das kennzeichnende Kupfersalz Cu - C;H,NO,
+ 21/, H,0, das sich erst in 3400 Teilen Wasser 16st; auch die Verbindung mit Salzsdure, das
Chlorhydrat C;H,NO,- HCl, trikline Nadeln bildend, ist schwer l8slich.

Bei der Fiulnis entstehen aus J-Glutaminsiure Buttersiure und Ameisensdure, bei der
Hefegiirung, wenn gleichzeitig Zucker zugegen ist, Bernsteinséure. Wird racemische Glut-
aminsgure an Kaninchen verfiittert, so wird die J-Glutaminsiure fast vollstindig verbrannt,
die 1-Glutaminséure (als kérperfremd) teilweise oder fast ganz im Harn ausgeschieden.

Glutamin, Siureamid der Glutaminsiure, (NH,)OC. CH,- CH, - CH(NH,)
- COOH . Es steht zur Glutaminséure in demselben Verhiltnis, wie Asparagin zur Asparagin-
séure, und kommt mit diesem als §-Glutamin auch iiberall in Pflanzenkeimlingen und Pflanzen-
siften vor. Es wird aber nicht als Proteinspaltungs-, sondern als synthetisches Erzeugnis
a.ngenommen Das §-Glutamin bildet, aus Wasser krystallisiert, farblose rhombische Tafeln;
[«1% fiir Glutamin aus Runkel- oder Zuckerriiben in wisseriger Losung ist schwankend, nim-
lich von +5,8° und 4-6,45° Das Kupfersalz Cu(CHoN,0;), + 2 H,0 ist wie das der Glutamin-
séiure schwer 16slich.

C. Diaminomonocarbonsiuren.

Hierzu wurden frither Arginin, Lysin und Histidin gerechnet, die, weil sie 6 Atome C
enthalten, Hexonbasen genannt wurden. Das Histidin wird aber als Imidazol-c-Amino-
propionsdure jetzt der heterocyclischen Reihe, dagegen das Ornithin als sekundires Spaltungs-
erzeugnis dieser Gruppe zugeteilt. Die Diaminocarbonséiuren werden durch alle Alkaloid-
Fillungsmittel gefallt.

Arginin, J-Guanidin- o- Aminovaleriansiure NH:C-NH.CH,.CH, . CH,

|
NH,

CH(NH) COOH. Aus dieser Konstitutionsformel erklirt sich, daB das Arginin durch
Behandeln mit Barythydrat zerfillt in:
NH.
co/ NE % 4 (NH,)CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH

Harnstoff + Ornithin (x--Diaminovaleriansiure).
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Das Arginin wurde zuerst von E. Schulze in etiolierten Lupinen- und Kiirbiskeimlingen,
dann bei der Hydrolyse der Proteine des Kiefernsamens mit Salzséure bis zu 109, der Trocken-
substanz gefunden. A. Kossel fand dasselbe besonders reichlich unter den Spaltungserzeug-
nissen der Protamine, nimlich zwischen 58,2—88,89, des Gesamtstickstoffs; auch die Histone
liefern bei der Hydrolyse reichliche Mengen Arginin (12,0—37,0%); bis jetzt ist es bei der
Spaltung simtlicher Proteine und proteinartigen Verbindungen in Mengen von einigen
Zehnteln bis zu 16,69, gefunden.

Das sich bei diesen Spaltungen bildende Arginin ist das §- Arginin; wird dieses mit
Barytwasser oder mit konz. Schwefelsiure oder §-Argininnitrat fiir sich erhitzt, so erhilt man
das racemische J, 1- Arginin, und indem man hierauf arginasehaltigen Leberpref-
saft einwirken 1a8t, bleibt 1- Arginin unangegriffen, weil nur das §-Arginin in Harnstoff
und Ornithin gespalten wird.

Synthetisch kann das §-Arginin aus Ornithin und Cyanamid erhalten werden. Es ist
in seiner Losung rechtsdrehend und l_;rystallisiert aus einer zum Syrup eingedickten wisserigen
Ldsung in rosettenformigen Drusen von rechtwinkligen oder zugespitzten Tafeln und diinnen
Prismen, die bei 207° schmelzen. Mit Siuren gibt das Arginin krystallisierende Verbindungen
und mit Salzen kennzeichnende Doppelsalze. Uber sonstige Eigenschaften vgl. S. 12.

Das beim Keimen der Pflanzen zunehmende Arginin nimmt spiter wieder ab, ohne
daf Stickstoff verlorengeht, es wird also ohne Zweifel dhnlich wie Leucin, Asparagin und Tyro-
sin wieder zum Aufbau von Protein verwendet. Im normalen Tierksrper wird das Arginin
entweder durch die in den Organen (besonders Leber) enthaltene Arginasel) in Harnstoff
und Ornithin bzw. ganz in Harnstoff umgewandelt oder auch verbrannt. Bei der FAulnis
geht J-Arginin in J, 1-Ornithin und dieses in Tetramethylendiamin (Putrescin) iiber.

*

Ornithin. «-3-Diaminovaleriansiure CHy(NH,). CH,. CH,- CH(NH,)- COOH.
Es entsteht bei der Spaltung der Proteine mit Alkalien (sekundér aus Arginin) und bei Einwir-
kung von Arginase auf Arginin (vgl. vorstehend). Das J-Ornithin entsteht auch durch Spaltung
von Ornithursiure, Dibenzoyl- « - ¢ - Diaminovaleriansiure (CHj - CO),+ CH(NH,)- CH,
-CH, - CH(NH,)- COOH; die nach Verfiittern von Benzoesiure an Hiihner gebildet und
in den Exkrementen ausgeschieden wird. Das Ornithin krystallisiert nicht; in saurer Losung
ist es rechtsdrehend; die wisserige Losung reagiert alkalisch, 16st die Oxyde von Silber, Queck-
silber und Kupfer. Bei der Fiulnis von Ornithin entsteht Tetramethylendiamin (Putrescin).

*

Lysin, x-¢-Diaminocapronsiure CHy(NH,) - CH, - CH, - CH,- CH(NH,)- COOH.
Aktives Lysin kommt in keimenden und unreifen Samen, in vielen tierischen Siften bei
der Verdauung, Selbstgiirung der Hefe vor und bildet sich bei der Hydrolyse der Proteine,
wobei es selten fehlt. Die gebildeten Mengen sind aber im allgemeinen geringer (0,25—5,909,)
als die von Arginin; unter den hydrolytischen Spaltungserzeugnissen der alkoholldslichen
Kleberproteine fehlt es ganz, bei der Spaltung der Histone und Protamine ist es wieder in
groferer Menge (bis 28,8%) vertreten; auch Hefenprotein liefert 11,34%, Lysin. Wie durch
Benzoylierung aus Lysin die Lysursiure, Dibenzoyllysin (CH;- CO),- CH(NH,) - CH,- CH,
- CH, - CH(NH,) - COOH (Homologe der Ornithursiure) entsteht, so kann aus letzterer durch
Erhitzen mit Salzsdure das Lysin zuriickgewonnen werden.

Das Lysin krystallisiert nicht. Das Carbon und Chlorid des Lysins sind rechtsdrehend.
Im normalen Tierkérper wird das Lysin verbrannt; bei der Féulnis geht es in Pentamethylen-
diamin (Cadaverin) iiber.

D. Schwefelhaltige Aminosiuren. .
Cystin, o -0-Diamino-f-Dithiodilaktylmilchsiure, HOOC - CH(NH,) - CH,
*

+8—S8.CH,- CH(NH,) - COOH . Das Cystin findet sich bei Cystinurie (S. 11), in Blagen- und
1) Auch in Hefeprefisaft soll Arginase vorhanden sein (Shiga).
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Nierensteinen, im Harn, ist moglicherweise auch in geringer Menge normaler Bestandteil des
Harns (besonders von Hunden); das 1-Cystin wird kiinstlich durch Erwirmen von aktiver
&-Amino-g-Chlorpropionsiiure CH,Cl - CH(NH,) - COOH mit Bariumsulfhydrat Ba(SH), er-
halten. Das 1-Cystin entsteht auch bei der Hydrolyse aller schwefelhaltigen Proteine und
zwar in um so groéferer Menge, je hoher der Schwefelgehalt derselben ist. Bei der Spaltung
schwefelhaltiger Proteine wurden 0,2—2,53%,, bei der der Keratine (Haare, Nigel, Hufe
usw.) 3,20—14,539, Cystin gefunden. Das }-Cystin racemisiert beim Erhitzen mit Salzsdure
auf 165° und aus dem &,1-Cystin kann man durch Asperg. niger das 0-Cystin gewinnen.

Das 1-Cystin ist sehr schwer 16slich in Wasser (9000 Teilen bei gewdhnlicher Temperatur)
und Alkohol, 16slich in Mineralséuren, leicht loslich in Alkali. Aus ammoniakalischer Losung
wird es durch Essigsdure krystallinisch ausgeschieden. Es bildet farblose hexagonale Tafeln
mit gleichlangen Seiten. [x]D in 1proz. ammoniakalischer Losung = —142°, in salzsaurer
Lisung = — 214° bis —224° (fiir verschiedene Cystine).

Bei Einfithrung des Cystins in den Tierkdérper auf dem Verdauungswege steigt die
Menge des oxydierten, nicht aber die des neutralen Schwefels. Wird gleichzeitig kohlensaures
Natron gegeben, so findet eine Vermehrung des Taurins bzw. der Taurocholsidure in der
Galle statt. Bei der Faulnis bildet es Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan und Athyl-
sulfid. Durch Reduktion geht es in Cystein iiber.

Cystein, o-Aminothiomilchsdure (HS)- CH, - CH(NH,) - COOH . Bei der Re-
duktion mit Zinn und Salzséure zerfillt das 1-Cystin in 2 I-Cystein. Umgekehrt kann letzteres
durch Oxydation wieder in Cystin umgewandelt werden. Das 1-Cystein bildet sich bei der
Hydrolyse des Proteins als sekundéres Erzeugnis neben dem Cystin.

Das weiBle lockere Krystallpulver zeigt eine von Cystin verschiedene Krystallform.
{o]D fiir das Chlorhydrat == — 12,6°. Das I-Cystein nimmt in neutraler Losung beim Schiitteln
begierig Sauerstoff auf und wird oxydiert. Spuren einer Eisenlésung beschleunigen die spon-
tane Oxydation.

Im AnschluB hieran mdge auch erwéhnt sein:

Glykosamin, HOH,C- (HCOH),;- CH(NH,)- COH, d.h. ein Aminzucker, in wel-
chem eine OH-Gruppe durch eine NH,-Gruppe ersetzt wird. Beim kurzen Kochen mit verdiinnten
Sduren — konz. Siuren wirken zerstérend — von Glykoproteinen, den Mucinen, auch von
Eieralbumin erhilt man das auch im Chitin vorkommende Glykosamin als sekundires Spal-
tungserzeugnis, das reduzierend wirkt, aber keine freie NH,-Gruppe enthélt und von Hefe nicht
vergoren wird. Es ist im Protein wahrscheinlich urspriinglich als acetyliertes Glykosamin vor-
handen, weil das aus Chondromucoid abgespaltene Glykosamin stets in Verbindung mit Essig-
siure gefunden ist. Das Mucin aus Froschlaich soll Galaktosamin enthalten. Die Molischsche
Reaktion (8. 8) deutet darauf hin, da im Proteinmolekiil Kohlenhydrat- (Pentose-, ld. h.
furfurolliefernde) Gruppen vorhanden sind, die man, weil sie direkt nicht reduzieren, als
Polysaccharide ansieht. Fiir Eieralbumin werden 10—159,, fiir die Mucine 30,0—36,99, Gly-
kosamin, d. h. reduzierende Substanz angegeben.

II. Homocyclische Aminosiuren.

Phenylalanin, (-Phenyl-x-Aminopropionsiure oder x-Aminohydro-
zimtsiure CgHy-CH,. CH(NH,)- COOH. Uber Vorkommen und Bildung vgl. S. 38.
Bei der Hydrolyse sdmtlicher Proteine entsteht es in Mengen von 1,0—6,5%; Leim und
Seide liefern durchweg geringere Mengen (0,2—3,99,). Durch Trypsin wird kein Phenylalanin
abgespalten; es bleibt wahrscheinlich als Polypeptid bestehen. Aus warmen Losungen kry-
stallisiert das 1-Phenylalanin in Bldttchen, aus verdiinnten in feinen Nadeln. Schmelzp. bei
278° (korr. 283°) unter Zersetzung; [«]% in wisseriger Lésung = —35,1° (in anderen Fillen
sind —38,1° bis —40,3° gefunden). Geschmack schwach bitter.
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In der wachsenden Pflanze wird das bei der Keimung abgespaltene Phenylalanin
wohl zweifellos wieder zum Aufbau von Protein verwendet; im Tierkorper wird freies Phenyl-
alanin wie andere Aminoséuren verbrannt, bei der Fiulnis entstehen daraus f-Phenyl-
propionsiure (Hydrozimtsiure) und Phenylessigsiure, bei der Hefengirung in Anwesenheit
von Zucker Phenylidthylalkohol.

Tyrosin, p-Oxy-f-Phenyl-x-Aminopropionsiure C.H,(OH)- CH,- CH(NHz)
- COOH . Es wurde zuerst im alten Kase (zvgds) gefunden, woher es den Namen hat. Vgl
weiter unten S. 217. Das Tyrosin tritt regelmi8ig bei der Hydrolyse der Proteine — mit
Ausnahme von Leim und einigen verwandten Stoffen — auf, stets begleitet von Leucin. Die
angegebenen Mengen bei den Proteinen und Keratinen schwanken durchweg zwischen 1—5%,
bei den Seiden zwischen 2—109%,. Das Tyrosin spaltet sich sehr leicht aus dem Protein ab, zum
Teil schon durch einfaches Stehen mit Sduren. Kiinstlich wird es aus p-Aminophenylalanin
CgH,(NH,) - CH, - CH(NH,) - COOH durch Einwirkung von salpetriger Séure erhalten.

Das 1-Tyrosin ist zum Unterschiede von Leucin sehr schwer 16slich in Wasser. Es kry-
stallisiert in farblosen, seideglinzenden feinen Nadeln, die sich zu Biischeln vereinigen;
Schmelzp. 314—318° (korr.); [o¢]} einer 4 proz. Losung in 21 proz. Salzsiiure = —8,64° (bei
anderer Konzentration und verschiedenen Tyrosinen schwankend bis —16,2°). Geschmack
fade. Uber das Verhalten gegen Millons Reagens?!) vgl. 8. 8.

Das Tyrosin kann Pilzen wie phanerogamen Pflanzen als Néhrstoff dienen. Das
wiihrend etwa 1 Woche bei der Keimung gebildete Tyrosin 148t sich nach 2—3 Wochen nicht
‘mehr nachweisen. Im Tierk&érper wird freies Tyrosin unter normalen Verhiltnissen ver-
brannt. Wird J,1-Tyrosin dem Kérper zugefiihrt, so wird fast nur das 1-Tyrosin angegriffen,
wihrend das kérperfremde 8-Tyrosin groBtenteils im Harn ausgeschieden wird. Bei Alkapton-
urie wird es in Homogentisinsiure iibergefiihrt, ebenso durch das Ferment T yrosinase,
eine pflanzliche Oxydase (S. 11).

" Bei der Vergiarung von Tyrosin mit Zucker und Hefe entsteht p-Oxyphenylithyl-
alkohol, bei der Faulnis, auch bei der Darmfaulnis, entstehen aus ihm p-Oxyphenylpropion-
séure, p-Oxyphenylessigsiure, p-Kresol und Phenol, welche zum Teil als Atherschwefelsiiuren
ausgeschieden werden.

IIT. Heterocyclische Aminosduren.

Tryptophan, f-Indol-x-Aminopropionsidure, C;;H;,0,N,. In dem Tryp-
tophan nimmt man wie im Indol einen Benzol- und Pyrrolring an. Es wurde zuerst in
tryptischen Verdauungsfliissigkeiten durch die
Violettfirbung mit Chlor und Brom erkannt. Es .
findet sich unter Umstinden in keimenden Samen HC( No—C- CH, - CH(NH,)- COOH.
und reifendem Kiise, entsteht als 1-Tryptophan bei )
der Einwirkung von Fermenten (Trypsin, Pan- cH I\}H
kreatin) oder Bakterien auf Protein und bei der
Hydrolyse. Durch Siuren wird es leicht zerstort, weshalb es meistens unter den Erzeug-
nissen der Siurespaltung fehlt oder nur in geringer Menge gefunden wird.  Die grofite
Menge von 1,5% wurde bei der Caseinspaltung ermittelt. Leim und Zein (Mais) liefern
iiberhaupt kein Tryptophan; deshalb kénnen diese, weil das Tryptophan zum Aufbau der
Korperproteine durchaus notwendig ist, fiir die Ernéhrung nicht als voller Ersatz des Pro-
teins angesehen werden. Das 1-Tryptophan wird leicht racemisiert, das 0, 1-Tryptophan
bildet sich auch aus f§-Indolaldehyd und Hippursiure bei Gegenwart von Natriumacetat und
Fssigsiureanhydrid. Rasch erhitzt, wird es bei 260° gelb und schmilzt gegen 289°. In wiisse-
riger Losung ist es linksdrehend (je nach der Konzentration von — 29,75 bis —40,3°); in
alkalischer und saurer Losung schwach rechtsdrehend. Geschmack siiBilich.

1) Weitere Farbenreaktionen sind die von Piria (rote Firbung von Tyrosinsulfosiure mit
Eisenchlorid), Denigés (Rotfairbung mit formaldehydhaltiger Schwefelsiure) u. a.
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Das Tryptophan ist bei der bakteriellen Proteinzersetzung die Vorstufe des Indols und
im Tjerkérper die Muttersubstanz der Kynurenséure (8. 12).

Histidin, 1-f-Imidazol-x-Aminopropionsiure, CgHy0,N;. Anfiinglich wurde
es als Diaminomonocarbonsiure und Hexonbase angesehen, jetzt wird es zu den heterocyclischen
Aminosiuren gerechnet, weil in ihm ein Imidazol
angenommen wird. Uber Vorkommen und Bildung /N —C. CH,- CH(NH,)- COOH.
vgl. S. 17. Bei der Hydrolyse der Proteine, Histone CH\NH——E}H
und Protamine tritt 1-Histidin regelméBig in Mengen
von 0,39—3,35% auf, besonders reichlich bei Sturin (12,90%) und Globin (10,969,). Auch
bei der Verdauung der Proteine mit Pepsin-Salzséiure wird 1-Histidin abgespalten. Es bildet
blitterige Krystalle; Schmelzp. gegen 253° unter Zersetzung; [«]D in wisseriger Losung
= —389,74° in Salzsdure je nach ihrer Konzentration = 2,14 bis 4+ 9,49°. Geschmack sii8.

Prolin, o-Pyrrolidincarbonsiure, CzH;0,N. Die bei der Siurespaltung der
Proteine bis jetzt festgestellten Mengen schwanken durchweg zwischen 1—69,, bei Zein
(Mais) wurden 9,09, bei Hordein (Gerste) 13,79%, bei Milchcasein
(durch Barytwasser) 7,79, festgestellt. Das gebildete Prolin ist ein  H,C—CH,
priméres Spaltungserzeugnis und 1-Prolin. Die racemische und §-Form
entstehen wie gewdhnlich (S. 37). Ck )CH COOH

Leicht 1l6slich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather,
krystallisiert aus Alkoho lin flachen Nadeln; Schmelzp. 220—222°;

[¢]® in 7,39 proz. Losung = —77,4°. H,C—CH(OH)
1-Oxyprolin, 1-Oxy-«x-Pyrrolidincarbonséiure findet sich '*

im Emmentaler Kiise und entsteht bei der Saurehydrolyse wahr- H,C\ ~CH:COOH

scheinlich sekundir aus Amincoxy- oder Aminodioxyvalerianséure. NH

Die durch Fiulnis der Proteine entstehenden
Spaltungserzeugnisse.

Bei der Faulnis der Proteine — und auch bei ihrer Zersetzung durch Alkalien — bilden
sich noch besondere Erzeugnisse, die auch in verdorbenen Nahrungsmitteln auftreten konnen.
Die Faulnisbakterien spalten nimlich durch Ausscheidung von Enzymen das Protein in der
gleichen Weise wie Trypsin und siedende Siuren in Proteosen, Peptone und x-Aminosiuren.
Letztere werden aber, weil sie fiir die Bakterien die besten N&hrstoffe sind, weiter abgebaut.
Entweder wird CO, abgespalten und es entsteht ein um ein C-Atom #rmeres Amin, oder es
wird die Aminogruppe (NH,+H) als Ammoniak abgespalten und es bildet sich die entsprechende
Fettséiure, oder es finden beide Abspaltungen glelchzeltlg statt, so daB eme um 1 C-Atom

niedere Fettséure entsteht (z. B. aus Asparaginsiure Hi OOC < CH,- CH(

= Propionsédure CH, - CH, - COOH -} NH, -+ CO, ). Oder es kann bei Luftzutrltt bzw. bei
Mitwirkung aerober Bakterien neben letzterem Vorgang gleichzeitig eine Oxydation statt-
finden und eine noch tiefer gehende Spaltung eintreten (vgl. unter 3).

Die hauptsichlichsten hierbei auftretenden Verbindungen sind folgende:

1. Indol, C;H,N. Das Indol wird als eine Kombination bzw. Zusammenwachsung
von einem Benzolring mit einem Pyrrolring angesehen. Es bildet sich beim Schmelzen der
Proteine mit Alkali und bei jeglicher Art Fiulnis, auch im Darm
— daher in den Faeces —, im Kise usw., wahrscheinlich aus Trypto- CH
phan als Vorstufe (S. 37), indem hiervon die ¢-Aminopropionsiure 4
iiber Indolprdpionséure, Indolessigsiure und Skatol zu Indol abge- HCG H Pr. H

spalten wird. Auch Typhus-, Cholerabakterien erzeugen Indol. Es HC\2 / c CH
PO a . . . . 1 1

ist in dem #therischen Ol vieler Bliiten (Jasmin, Orangen) enthalten, \

kann durch Erhitzen vieler Indigoderivate, besonders von Oxindol, CH NH
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mit Zinkstaub oder Zinn und Salzsiure, ferner durch Erhitzen von o-Nitrozimtsaure mit
Kali und Eisenteilen erhalten werden.

Das Indol ist mit heiBen Wasserdsmpfen leicht fliichtig und krystallisiert aus heiBem Wasser
in glinzenden weillen Blittchen mit 52° Schmelzpunkt; es ist schwer 18slich in kaltem Wasser,
dagegen leicht 15slich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform. Setzt man zu der Losung desselben
in Benzol eine Lésung von Pikrinsgure in Ligroin, so scheidet sich das Pikrat CgH,N « CgH,(NO,),0H
in glinzenden roten Nadeln aus.

Vermischt man 10 ccm einer sehr verdiinnten Indollésung (von 0,03—0,05 g auf 1000) mit
1 cem Kaliumnitritlésung (von 0,029,) und unterschichtet mit konz. Schwefelsiure, so firbt sich
die Beriihrungsschicht priichtig purpurfarben. Die Reaktion ist als ,,Indol- oder Cholerarot-
Reaktion® bekannt, weil Kulturen der Cholerabacillen gleichzeitig Indol und Nitrit enthalten
und diese Reaktion ebenfalls geben.

Im Tierkérper wird das Indol zu Indoxyl C;H,NO oxydiert und erscheint im Harn als indoxyl-
,OCHN
N\OK

2. Skatol, Methylindol C;Hg(CH,)N — das Methyl wird an das Kohlenstoffatom Nr. 3
im Pyrrol angelagert gedacht. Das Skatol bildet sich bei der Faulnis und kiinstlichen Darstel-
lung stets neben Indol. Das kiinstlich aus Indol dargestellte Skatol besitzt keinen stechenden
Kotgeruch. Das Skatol bildet aus Ligroin blendendweile Blittchen, die bei 95° schmelzen.
Mit Kaliumnitrit und konz. Schwefelsiure gibt es keine Rotfirbung, wie das Indol, sondern
eine weiBliche Triibung. Beziiglich der sonstigen Eigenschaften verhilt es sich dem Indol
ahnlich. Neben Skatol entstehen bei der Féiulnis vielfach noch Skatolaminoessigsiure

oder Methylindolaminoessigséure 06H4/C(CH3)\C- CH(NH,)- COOH, Skatolcar-

N\ NH /
bonsiure CoH,{ CCHING. cO0H und Skatolessigsiure 06H4<C(§gs)>c. CH,-COOH .

N NH 7/

3. p-Kresol und Phenol. Neben Indol und Skatol gilt Phenol als kenn-

zeichnendes Fiulniserzeugnis; man denkt sich nach Bienstock seine Entstehung aus

Tyrosin durch Desaminierung, Kohlensdureabspaltung und gleichzeitige Oxydation bei
Luftzutritt bzw. bei Mitwirkung von aeroben Bakterien wie folgt:

p-Oxy-fB.phenyl-x-aminopropionsédure CgH,- OH - CH, . CH(NH,). COOH.

schwefelsaures Kalium (Indican) SO,

p-Oxy-f3-phenylpropionsédure . . . . CgH,- OH. CH,- CH,. COOH.
p-Oxyphenylessigsiure . . . . . . C;H,- OH - CH,- COOH.
pKresol. . . . ... ... ... C¢H,- OH . CH,.

Phenol . . . .. .. ... ... CeH; - OH.

4. Mercaptan und Schwefelwasserstoff. In ihnlicher Weise wie vor-

stehend Tyrosin kann Cystein (HS)CH, - CH(NH,) - COOH zu —> §-Thiomilchséure (HS)CH, - CH,

COOH -»> Thioglykolséure (HS)CH, . COOH — Methylmercaptan (HS)CH; — H,S abgebaut
werden.

5. Faulnisbasen, Septicine, Ptomaine. Hierzu gehdrt eine Reihe
basischer Stoffe, die zuerst in Leichen (tz®dua) gefunden worden sind und, weil sie viele
Eigenschaften mit den Pflanzenalkaloiden (Coniin, Morphin, Delphinin) teilen!), auch wohl
Fiulnis- oder Leichenalkaloide genannt werden, obschon sie eine ganz andere Konsti-
tution besitzen als die bekannten Pflanzenalkaloide. L. Brieger hat in menschlichen
Leichenteilen nicht weniger als 30 verschiedene Basen feststellen konnen, die sich wie folgt
unterscheiden lassen:

a) Monoamvine. Sie kémnen bei der Fiulnis aus den Monoaminoséduren durch Ab-
spaltung von CO, entstehen, z. B.:

1y Wegen vieler #hnlichen Reaktionen der Ptomaine und Pflanzenalkaloide bietet in foren-
sischen Fillen die Untersuchung der Leichen auf letztere vielfach groBe Schwierigkeiten.
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aus Glykokoll CHy(NH,)+« COOH~> Methylamin CH,- NH, 4 CO,

» 0, 1-Valin gg:>CH - CH(NH,) - COOH > Isobutylamin g§:>CH - CH, - NH, +C0,

» Phenylalanin CgH; - CH, - CH(NH,) - COOH — Phenylithylamin CgHy. CH, - CH,- NH,

+ CO,.

Ebenso entsteht aus Tyrosin p-Oxyphenylamin. Mono-, Di- und Trimethylamin, Athyl-
amin, Phenylathylamin, p-Oxyphenyldthylamin sind regelméig bei der Proteinfiulnis, die
3 Methylamine auch in der Heringslake, p-Oxyphenylithylamin auch im Mutterkorn beob-
achtet worden.

b) Diamine. Diese entstehen durch Abspaltung von CO, aus Diaminoséuren oder deren
Abkémmlingen, z. B. Tetramethylendiamin oder Putrescin H,N - CH, - CH, - CH, - CH, - NH,,
aus Ornithin H,N - CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH, Pentamethylendiamin oder Cadaverin
(Saprin) H,N - (CH,); - NH, aus Lysin H,N . (CH,), - CH(NH,) - COOH .

Die auf diese Weise entstehenden Amine werden proteinogene Amine genannt. Sie
werden aber nicht allein durch Fiulnisbakterien, sondern auch durch Hefe und durch den
tierischen Organismus gebildet. So baut die Hefe durch Entcarboxylierung das Tyrosin zu
p-Oxyphenylithylamin ab und bildet aus diesem ebenso wie aus dem Tyrosin den entsprechen-
den Alkohol, Tyrosol. Dasselbe p-Oxyphenylithylamin entsteht in der hinteren Speichel-
driise der Raubfische und soll hier das Gift ,,Tyramin* ausmachen. Das Cystin bzw. Cystein
wird im tierischen Organismus durch Entcarboxylierung zu Taurin abgebaut (S. 42) und unter
pathologischen Bedingungen treten auch Putrescin und Cadaverin im Harn auf.

¢) Sonstige Basen.

Neurin. L. Brieger gelang es, aus fauligem Fleisch die giftige Base der Hirn-
substanz, némlich das Neurin C;H;;NO = C,H; - N(CH;); - OH (Trimethylvinylammonium-
hydroxyd), ferner das dem Neurin oder Cholin CH, - CH,« OH - N(CH;); - OH (Thrimethyl-
oxyvinylammoniumhydroxyd) nahestehende Neuridin C;H,,N, nachzuweisen, welches
letztere mit dem Cadaverin isomer und in dem gewonnenen Zustande so lange giftig ist, als
es noch andere Faulnisstoffe beigemengt enthilt, vollig rein aber nicht giftig ist.

Muscarin. Auch der giftige Bestandteil des Fliegenschwammes, das Muscarin

CH,-CHO
C;H;sNO, =N %(CH:,)8 (Oxycholin), isomer mit dem Betain, konnte unter den Basen
OH
der Fiulnis von Rind- und Fischfleisch nachgewiesen werden; eine aus faulem Kiése und Leim
sowie faulender Hefe gewonnene Base hatte eine dem Muscarin dhnliche Wirkung.
Methylguanidin. Das in gefaultem Pferdefleisch gefundene Methylguanidin
C NH,
\NH(CH,)
schon nach 20 Minuten t6ten.

Ferner wurden bei der Féulnis noch als Basen nachgewiesen:

Gadinin C,H;,NO, bei der Faulnis verschiedener Fische und in Leichen.

Mydin CH;;NO in Leichen und bei der Einwirkung von Typhusbacillen auf peptoni-
siertes Bluteiweil.

Mydatoxin C¢H,,NO, in Leichen und faulendem Pferdefleisch; die Base ist stark
alkalisch und giftig.

Mytilotoxin CgH;;NO, aus giftigen Miesmuscheln (Mytilus edulis); sehr stark giftig.

Sardinin C;;H;;NO, aus verdorbenen Sardinen.

Hierher sind auch die durch pathogene Bakterien aus Proteinen erzeugten Gifte
zu rechnen, z. B.:

Das Typhotoxin C;H;;NO,; es bildet sich bei der Einwirkung von Typhusbacillen
auf Fleisch als eine starke giftige Base. Das Tetanotoxin CyHN (isomer mit Piperidin)
und das Tetanin C;3HyN,0, durch Behandeln von Rindfleisch mit Tetanusbacillen; es findet

(HN) entstammt vielleicht dem Kreatin; 2 mg desselben sollen Meerschweinchen
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sich ferner in gefaulten Kadavern. Das Erysipelin C,H,;;NO; bei Rotlauf (Erysipelas),
das Ekzemin C,H;;NO, bei Ekzem, das Pleuricin C;H;N;O, bei Pleuritiskranken, ein
Ptomain C;H,,N,04 bei Rotzkrankheit, ein desgleichen CgH,NO, bei Influenzakranken. Auch
diese Basen sind giftig und teilen die allgemeinen Eigenschaften der Ptomaine.

Letztere bilden sich durchweg nur im Anfange der Faulis (bis zum dritten Tage) und
nehmen dann wieder ab. Die meisten der eigentlichen Ptomaine sind entweder gar nicht
oder nur verhiltnisméBig schwach giftiz. Wenn man aber bedenkt, dafl das eigentliche Leichen-
gift nur in den winzigsten Mengen, z. B. durch das Ritzen der Haut mittels eines mit Leichen-
fliissigkeit bestrichenen Pfeiles der wilden Volksstimme oder durch den Stich eines Insektes,
Blutvergiftung und den Tod des Menschen bewirken kann, so muB das eigentliche Leichengift
aus etwas anderem als aus Ptomainen bestehen. Vielleicht sind es enzymartige Verbindungen,
die groBe Massenwirkungen hervorzurufen imstande sind, ohne da8 sie selbst dabei eine Ein-
buBle erfahren.

Spaltungserzeugnisse der Nucleoproteine.

Die bei der Spaltung der Nucleoproteine nach S. 24 auftretenden Proteine (Protamine,
Histone, Albumine) liefern bei der weiteren Hydrolyse dieselben Aminoverbindungen wie
die einfachen Proteine. Dagegen erfahren die anderen Spaltungserzeugnisse, die Nucleine
eine abweichende Umsetzung.

1. Die Nucleine.

Unter ,,Nuclein® verstand man urspriinglich den XKern der Eiterzellen; spiter fand
man aber dhnliche Stoffe als Kerne in der Hefe, iiberhaupt in zellreichen Organen des
Tier- und Pflanzenreiches, und weiter bei der Verdauung gewisser Proteine (der Phosphor-
nucleine und Nucleoproteine). Diese Stoffe zeichnen sich sdmtlich durch einen hohen Gehalt
an Phosphor (2—109) aus und gibt man dem Hefennuclein wohl die Formel CygH,,N;,P,0,; .
Die von verschiedenen Nucleinen ausgefilhrten Elementaranalysen stimmen aber nur an-
nidhernd mit dieser Formel.

Die Nucleine sind unléslich in Wasser, Alkohol und Ather; sie werden von Pepsin nicht,
dagegen von Pankreatin durch lange fortgesetzte Einwirkung mehr und mehr geldst; in Alkali
sind sie mehr oder weniger leicht 16slich. Dasselbe zerlegt sie bei lingerer Einwirkung oder
beim Erwirmen in Protein und Nucleinsduren. Hiernach sind die Nucleine als eine Ver-
bindung von Protein mit Nucleinsiuren aufzufassen, als phosphorreiche Nucleoproteine, und
kann man durch Féllen von Protein in saurer Losung mit Nucleinsduren Verbindungen her-
stellen, welche den Nucleinen gleichen. Die Nucleine stehen zwischen den Nucleoproteinen
und Nucleinséuren; sie sind stirker sauer als die Nucleinsiuren und in S#uren, auch im Uber-
schuB, nur schwer 16slich. Sie geben noch die Proteinreaktionen. Durch Kochen mit ver-
diinnten Séuren liefern die Nucleine auBler Phosphorsiure die Xanthinstoffe oder Nuclein-
basen und Pyrimidinbasen, viele auch Kohlenhydrate (Pentosen und Hexosen). Man unter-
scheidet hierbei:

a) Echte Nucleine, welche bei der Spaltung der Nucleoproteine mit Séuren Phosphor-
siure und Xanthinkérper liefern — nach Kossel wird das Auftreten von Protein hierbei als
erstes Erfordernis eines echten Nucleins angesehen —.

Behufs Darstellung derselben behandelt man Zellen und Gewebe mit Pepsin-Salzsiure,
den Riickstand mit sehr verdinntem Ammoniak, fillt mit Salzsiure und wiederholt die Be-
Jhandlung mit Pepsin-Salzsiure usw.

b) Pseudonucleine oder Paranucleine sind solche Nucleine, welche bei der Spaltung
durch Sduren keine Xanthink6rper liefern, daher aus Protein und einer Pseudo- oder
Paranucleinsiure bestehen. Die Paranucleine werden als unléslicher Riickstand bei der Ver-
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dauung von gewissen Phosphorproteinen oder Phosphoglykoproteinen mit Pepsin-Salzsiure
erhalten. Beide Arten Nucleine geben starke Proteinreaktionen.

2. Nucleinsdauren.

Unter ,,Nucleinséuren® versteht man phosphor- und stickstoffhaltige, aber schwefel-
freie organische Siuren, die bei der Hydrolyse organisch (wahrscheinlich esterartig) gebundene
Phosphorsiure, Purin- (unter Umstédnden auch Pyrimidin-)Basen sowie ein Kohlenhydrat
(Hexose oder Pentose) abspalten. Die Hydrolyse kann durch Schwefelsiure oder Nucleasen
bewirkt werden, die sich unter anderem in den wisserigen Ausziigen der Darmschleimhaut,
in Pankreas, Leber, Hirn, Schilddriise usw., auch im Weizenembryo finden. Ahnlich verhalten
sich Schimmelpilze und Bakterien, fiir welche nucleinsaures Natrium — freie Nucleinsdure
ist bactericid — einen guten Nihrboden abgibt. Im Tierkérper bewirken die Nucleinsiuren
nach Verfiitterung eine vermehrte Phosphorsiure-, aber keine vermehrte Harnsiureausscheidung,
sie werden dabei in Allantoin iibergefiihrt oder zu Harnstoff abgebaut.

Die Nucleinsduren sind durchweg schwer léslich in Wasser; beim UbergieBen des trocke-
nen Pulvers mit Wasser entsteht eine schleimige Masse; in Alkalien sind sie leicht 18slich;
aus der Losung werden sie durch Sauren gefillt. Gegen schwaches Alkali sind sie ziemlich
bestéindig, in saurer Losung tritt dagegen schon bei gewshnlicher Temperatur Spaltung ein.
In neutraler Losung sind sie rechtsdrehend. Die Biuretreaktion tritt bei ihnen nicht ein,
wohl aber die Pentosen- bzw. Hexosenreaktion.

Die Nucleinséuren werden nach der Art ihres Vorkommens unterschieden, z. B.:

Thymusnucleinsiure oder Adenylsiure Cg,H,,N,;0,P, aus der Thymusdriise
des Kalbes;

Salmonucleinsdure C,HyN,,0,P, aus dem Lachssperma,

Hefennucleinsdure C,gH,,N,,0,,P, aus Hefe,

Triticonucleinsdure C,Hg;N;40,,P, aus dem Weizenembryo.

Hierzu kann auch die Inosinsiure C;gH,,N,0O,P, gerechnet werden, die im Muskel-
fleisch und daher im frischen Fleischextrakt vorkommt und aus je 1 Mol. Phosphorsiure,
Hypoxanthin und Pentose besteht.

Die im Muskelfleisch und im Fleischextrakt vorkommende Phosphorfleischsiure,
Carnpiferrin, auch ,,Nucleon* genannt, die bei der Spaltung Kohlensiure, Bernsteinsiure
Paramilchstiure und bei der Trypsinverdauung Fleischsiure CyoH5sN30; liefert, soll mit
dem Antipepton gleich oder nahe verwandt sein (S. 29). Sie gibt eine rote Biuretreaktion,
wird durch die Alkaloidreagenzien, nicht aber durch Neutralsalze gefallt,

3. Pyrimidinbasen.

In den drei beim Abbau der Nucleinsiuren auftretenden Pyrimidinbasen Uracil,
Thymin und Cytosin wird ein Kohlenstoff-Stickstoffring mit 2 Stickstoffatomen in
Metastellung angenommen, némlich wie folgt:

1 6 1 6 1 [
HN 0/0} HN CO N C. NH,

| | | ' I |
0Cz2 5CH 0Cz2 5C. CHy 0OCz2 5CH

| I | i | I
HN CH HN CH HN CH

4 3 4 3 4
Uracil Thymin Cytosin.

Uracil, 2,6-Dioxypyrimidin C,H,N,0, kommt ebenso wie die beiden anderen Py-
rimidine nicht in freiem Zustande vor, sondern wird erst bei der Autolyse der Organe oder bei
der Hydrolyse der Nucleinséure gebildet. Es kann aus Harnstoff und Acrylsiure synthetisch
dargestellt werden; es krystallisiert aus Wasser in rosettenférmig angeordneten Nadeln, die,
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rasch erhitzt, bei 338° unter Gasentwicklung schmelzen und beim Kochen mit Alkali nicht
zersetzt werden.

Thymin, 5-Methyl-2, 6- Dioxypyrimidin C;HgN,0, kann durch Methylierung
des Uracils kiinstlich dargestellt werden, krystallisiert aus Wasser in kleinen Nadeln oder den-
dritisch bzw. sternférmig gruppierten Blittchen, die sich bei vorsichtigem Erhitzen sublimieren
lassen, und, rasch erhitzt, bei 318° zusammensintern und bei 331° schmelzen.

_ Cytosin, 2-Oxy-6- Aminopyrimidin C,H¢N,0 + H,0 1aBt sich kistlich aus
2-Athylmercapto-6-Oxypyrimidin durch Behandeln mit Phosphoracetylchlorid, weiter mit
Ammnoniak und Bromwasserstoffsiure kiinstlich darstellen ; krystallisiert in perlmutterglénzenden
Blattchen, die bei 100° 1 Mol. Wasser verlieren, iiber 320—325° sich zersetzen. Durch sal-
petrige Séure geht es in Uracil iiber.

4. Die Nucleinbasen oder Xanthinstoffe.

Unter den durch Spaltung mit Mineralsduren aus den Nucleinen entstehenden Nuclein-
basen oder Xanthinstoffen versteht man stickstoffhaltige organische Basen, die simtlich unter
einander und zur Harnséure in naher Beziehung stehen, und weil sie aus einem Alloxur- und
Harnstoffkern bestehen, Alloxurbasen oder wegen ihrer Ableitung von dem Purin, einem
Diazindiazol C;H,N,, auch ,,Purinbasen* genannt werden.

In dem Purin nimmt E. Fischer einen Kohlenstoff-Stickstoffkern an, in welchem die

- verschiedenen Wasserstoffatome durch Hydroxyl-, Amid- oder Alkylgruppen in nachstehender
Weise ersetzt gedacht werden:

[ 6 1 6 1 6
1HN—CO 7 1HN—CO 7 (CHa)ll\I—(IJO 7 (CH,)N—CO 4
} | | | | f
200 50 VENGy 200 5CTNINE 200 5CNEN 8 2005 C—N@Z)H
| 1 i / | Il | I e
s HN—C—N SHN—C—NH (CH,)N—<C —NH/ (CH3)N——C—N/ 8
4 9 4 9 3 4 9 3 4 9
Xanthin Harnsiure Carnin Coffein
= 2, 6-Dioxypurin. = 2, 6, 8-Trioxypurin. = 1, 3-Methylharnsiure. = 1, 8, 7-Trimethylxanthin.

AuBler als Spaltungsstoffe der Nucleinsdure kommen die meisten Glieder dieser Gruppe
auch natiirlich vorwiegend im Fleischsaft, den Vgelauswiirfen, spurenweise auch im Harn
vor. Aber auch in den pflanzlichen Nahrungs- und GenuBmitteln sind Abkémmlinge der-
selben vertreten, so das Coffein in Kaffee, Tee, Kola, das Theophyllin im Tee, das
Theobromin im Kakao. Die Xanthinstoffe finden sich auch im Kartoffelsaft und in
gekeimtem Samen. Das in den Pflanzen viel verbreitete ,,Vernin® C;;H,,N;O; 4+ 3 H,O steht
insofern mit dieser Gruppe in Verbindung, als es beim Kochen mit Salzsdure Guanin liefert.

Die bei der Spaltung der Nucleine auftretenden 4 Basen Xanthin, Guanin,
Hypoxanthin und Adenin zeigen auler durch die gemeinschaftliche Zuriickfilhrung auf
den Purinkern auch noch dadurch eine Ahnlichkeit, daB durch Einwirkung von salpetriger
Shure das Guanin in Xanthin, das Adenin in Hypoxanthin {ibergefiihrt werden kann.,
Diese Umwandlung wird auch durch die Fiulnis bewirkt. Bei der Einwirkung von Salz-
siure liefern sémtliche 4 Basen Ammoniak, Glykokoll, Kohlenséure und Ameisenséure. Sie
liefern mit Mineralsduren krystallisierende Salze, die mit Ausnahme der Adeninsalze von
Wasser zersetzt werden. Sie sind leicht 16slich in Alkalien; aus saurer Losung werden sie durch
Phosphorwolframséure gefillt, ebenso nach Zusatz von Ammoniak und ammoniakalischer
Silberlésung als Silberverbindungen. Ferner ist den Xanthinkérpern eigenartig, da8 sie,
mit Ausnahme von Coffein und Theobromin, von Fehlingscher Losung bei Gegenwart eines
Reduktionsmittels wie Hydroxylamin oder Natriumbisulfit gefallt werden.

Im Pflanzen- und Tierkorper werden die Xanthinbasen und Nucleoproteine ohne
Zweifel synthetisch aufgebaut. Denn sie entstehen z. B. im Sperma vom Rheinlachs,
wenn gar keine Nahrung aufgenommen wird Der wachsende Organismus vermehrt seinen

Ko6nig, Nahrungsmittel. II. 5. Aufl. 4
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Zellbestand bei ausschlieflicher Ernihrung mit purinfreier Milch, und bei beginnender Entwick-
lung des Vogelembryos treten reichlich Purinbasen auf, trotzdem der Eidotter hiervon frei ist.

Im einzelnen ist noch folgendes zu bemerken:

a) Xanthin C;HNO, = 2,6-Dioxypurin (S. 49), kommt sehr verbreitet vor in den
Muskeln, Leber, Milz, Pankreas, Nieren, Karpfensperma, Thymus, Gehirn, bei den Pflanzen
in den Keimlingen, Kartoffelsaft, Zuckerriiben, Tee usw. Das Xanthin ist amorph oder stellt
kérnige Massen von Krystallblittchen oder mit 1 Mol. Wasser auch rhombische Platten dar.
Es ist unléslich in Alkohol und Ather, nur sehr wenig l8slich in Wasser, ferner schwer
l6slich in verdiinnten Sauren, dagegen leicht léslich in Alkalien. Kine wisserige Xanthin-
16sung wird von essigsaurem Kupfer beim Kochen gefillt, bei gewhnlicher Temperatur von
Quecksilberchlorid und ammoniakalischem Bleiessig, nicht jedoch von Bleiessig allein. Das
Xanthinsilber ist in heiBer Salpetersiure 16slich, aus welcher Losung leicht eine Doppelver-
bindung auskrystallisiert.

b) Guanin CH,N,O(NH,) oder Aminoxanthin = 2 Amino-6-Oxypurin. Es kommt
in vielen tierischen Organen: Leber, Milz, Pankreas, Hoden, Lachssperma, Fischschuppen, in
geringer Menge auch in den Muskeln vor, reichlich in den Spinnen- und Vogelauswiirfen (Guano),
ferner in den jungen Sprossen verschiedener Pflanzen.

Das Guanin ist ein farbloses, amorphes Pulver; aus seiner Losung in konz. Ammoniak
kann es sich beim Verdunsten derselben in kleinen Krystallen ausscheiden. In Wasser, Alkohol
und Ather ist es unldslich; von Mineralséuren wird es ziemlich leicht, von fixen Alkalien leicht,
von Ammoniak dagegen nur schwer geldst.

¢) Hypoxanthin oder Sarkin CH,N,0 = 2-Oxypurin; es ist ein stindiger Be-
gleiter des Xanthins in den Geweben, besonders reichlich im Sperma von Lachs und Karpfen,
spurenweise in Knochenmark, Milch und Harn; auch in den Pflanzen kommt es neben dem
Xanthin vor.

" Das Hypoxanthin bildet kleine farblose Krystallnadeln, 16st sich schwer in kaltem, leichter
in siedendem Wasser (70—80 Teilen), in Alkohol ist es fast unléslich, von verdiinnten Alkalien
und Ammoniak wird es leicht, auch von Siuren geldst.

d) Adenin, C;H N, (NH,) = 6-Aminopurin, Hauptbestandteil der Zellkerne, findet sich
in Pankreas, Thymusdriise, Karpfensperma, im Harn bei Leukimie und in den Teeblittern.

Das Adenin krystallisiert mit 3 Mol. Wasser in langen Nadeln, die an der Luft allmihlich
und beim Erwirmen rasch triibe werden. Bringt man dieselben in eine zur Lésung ungeniigende
Menge Wasser und erwirmt letztere, so werden die Krystalle bei +53° plotzlich triibe, was
fiir Adenin besonders kennzeichnend ist.

Dasselbe ist in 1086 Teilen kalten Wassers, in warmem Wasser leichter 16slich, in Ather
unlslich, in heiBem Alkohol etwas l6slich; in S#uren und Alkali wird es leicht geldst, von
Ammoniak leichter als das Guanin, aber schwerer als Hypoxanthin.

Von grofler Bedeutung fiir die Nahrungsmittelchemie sind die zu dieser Gruppe ge-
horigen Basen: das Theobromin, Coffein und Theophyllin.

e) Das Theobromin C;H,(CH,),N,0, = 2, 6-Dioxy- 1, 7-Dimethylpurin oder 1, 7-Di-
methylxanthin, kommt vorwiegend in den Kakaosamen (Kernen wie Schalen) und in kleiner
Menge auch in den Colaniissen vor. Darstellung und quantitative Bestimmung vgl.in Bd. IIT unter
,»Kakao*. Das Theobromin liBt sich auch kiinstlich aus Xanthin in der Weise herstellen, da man
eine alkalische Xanthinlgsung mit Bleiacetat fallt und das Xanthinblei mit Methyljodid erhitzt

CsH,PbN,O, + 2 CHyJ = C;H,(CH,),N,0, + PbJ,.
Xanthinblei  Methyljodid = Theobromin Bleijodid
Das Theobromin ist ein weifles krystallinisches Pulver (rhombisches System), sublimiert un-
zersetzt, schmilzt im zugeschmolzenen Rohr bei 329—330°, und ist unldslich in Ligroin; 1 Teil
Theobromin 18st sich in 1600 Teilen Wasser von 17°; ferner lésen je 100 cem:

Alkohol abs. Kther Benzol Chloroform
0,007 g 0,004 g 0,0015 ¢ 0,025 g Theobromin.
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Das Theobromin ist einerseits eine schwache Base, die sich mit einer Haloidsdure und
mit Gold- und Platinchlorid, andererseits aber auch mit Basen (Natrium, Barium, Silber usw.)
verbindet. Lost man Theobromin in ammoniakalischem Wasser und setzt Silbernitrat zu, so
erhilt man Theobrominsilber, und wenn man letzteres mit Methyljodid erhitzt, Methyltheo-
bromin oder Coffein:

CzHAg(CH,),N,0, + CHRJ = C,H(CH,),N,0, + Agd
Theobrominsilber Methyliodid Coffein Silberjodid.

Man kann das Theobromin durch Anwendung von titrierter Silbernitratlosung sogar
quantitativ bestimmen, indem man einen UberschuB der letzteren zusetzt und im Filtrat das
iiberschiissige Silber durch Rhodanammonium zuriicktitriert.

) Theophyllin, C;H,(CH;),N,0, = 2, 6-Dioxy-1, 3-Dimethylpurin oder 1, 3-Dimethyl-
xanthin; das Theophyllin ist isomer mit dem Theobromin, das eine Methyl hat nur eine andere
Stellung im Purinkern.

Es bildet monokline Tafeln oder Nadeln (aus heiBem Wasser), die bei 264° schmelzen,
Es ist leicht loslich in warmem Wasser, schwer 16slich in kaltem Alkohol und gibt die Murexid-
reaktion. Aus Theophyllinsilber und Methyljodid kann ebenfalls wie aus Theobromin Coffein
dargestellt werden. : '

g) Coffein oder Thein, Methyltheobromin CyH(CH,);N,0, oder Trimethylxanthin
= 2, 6-Dioxy-1, 3, 7-Trimethylpurin, in Kaffeesamen (sog. Bohnen) und Kaffeeblittern,
Colaniissen, im chinesischen und Paraguaytee, in geringer Menge in Kakaosamen, in Guarana
(aus den Friichten der Paulinia sorbilis zubereitet).

Das Coffein oder Thein Kann synthetisch aus Theobromin und Theophyllin (beide Di-
methylxanthin), wie schon vorstehend gezeigt ist, dargestellt werden. Es krystallisiert in feinen
seideglinzenden Krystallen mit 1 Mol. H,0, welches es bei 100° verliert ; es sublimiert unzersetzt
und schmilzt bei 234—235° Es losen je 100 Teile:

Bei 15—17°:

Alkohol
85 proz. absol.

1,35 g 23 g 0,61 g 0,044 ¢ 0,059 g 12,97 g Coffein.
In der Siedehitze:
45,5 g (bei 65°) — 312 ¢ 36 g 0454g  1902g

Schwefel-

Wasser Ather kohlenstofft  Chloroform

Pas Coffein ist eine schwache Base; es schmeckt schwach bitterlich; die Salze desselben
werden wie die des Theobromins durch Wasser leicht zerlegt.

Einem Hunde oder Kaninchen eingegeben, geht es, ebenso wie das Theobromin in Methyl-
xanthin und in den Harn {iber. Das Coffein liefert wie Harnsiure die Murexidreaktion; es
bildet beim Eindampfen mit konz. Salpetersdure einen gelben Fleck von Amalinséure, der
sich in Ammoniak mit purpurroter Farbe 16st. Mit etwas Chlorwasser verdampft, hinterlaBt
das Coffein einen purpurroten Riickstand, der beim stirkeren Erhitzen goldgelb, mit Am-
moniak aber wieder rot wird. '

5. Die Gruppe des Harnstoffs.

Zur Gruppe des Harnstoffs’ werden Harnsiure, Allantoin, Harnstoff, Kreatin,
Kreatinin und Carnin gerechnet, die durch die Harnsdure mit der vorhergehenden Gruppe,
den Purin- oder Nucleinbasen in Verbindung stehen, dann aber unter sich vielfache Beziehun-
gen haben, indem sie sich ineinander iiberfithren lassen, bzw. bei der Spaltung Harnstoff
liefern. Von den Gliedern dieser Gruppe ist nur das Allantoin auch in den Pflanzen vertreten.

a) Harnséiure, C;H,N,O, = 2, 6, 8-Trioxypurin (8. 49), kann auch als Diharnstoff

| |
aufgefaBt werden, in welchen das Radikal Trioxyacryl —OC—C = C— getreten ist, also
/NH"CO—C“NH\

co I
\NH-— ——C—NH"

CO . Die Harnséure kommt ausschlieBlich als Erzeugnis des Stoff-

4*



b2 Stickstoffhaltige Bestandteile.

wechsels vor, sei es in den Kérperorganen oder Siften (Blut, Leber, und als harnsaures Natrium
in Gichtknoten), sei es im Harn oder in den Auswiirfen, besonders in dem breiigen Harn der
Vogel (Guano), der Reptilien und wirbellosen Tiere (sowohl frei wie als harnsaures Ammon).
Aus den Vogel- usw. Auswiirfen (Guano) erhélt man die Harnséure durch Auskochen mit Natron-
lange, solange noch Ammoniak entweicht, und durch Féllen der Lésung mit Salzséure; auch
aus Harn scheidet sich die Harnsdure durch Zusatz von Salzsiure nach lingerem Stehen
quantitativ aus.

Kiinstlich erhilt man die Harnséure durch Erhitzen von Harnstoff mit Glykokoll auf 200°:

C,H,(NH,)0, + 3 CO(NH,), = C;H,N,0, + 3 NH, + 2 H,0
oder aus Acetessigester und Harnstoff, oder durch Erhitzen von Trichlormilchsdureamid
mit Harnstoff:

CCl,—CH(OH)—CO(NH,) + 2 CO(NH,), = C,H,N,0, + 3 HCl + NH, + H,0.

Umgekehrt zerfillt die Harnsiure durch lingeres Erhitzen mit Wasser in Harnstoff
und Dialursdure (bzw. in Kohlensidure und Ammoniak):

C,H,N,0, + 2 H,0 = C;H,N,0, + CO(NH,),.

Beim Kochen der Harnsiure mit Oxydationsmitteln (wie Wasser und Bleisuperoxyd,
Wasser und Braunstein, Kalilauge und Ferricyankalium, Ozon und Kaliumpermanganat)
entsteht Allantoin (vgl. unter b).

Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid (POCl,) entsteht 2, 6, 8-Trichlorpurin,
woraus sich Xanthin und hieraus weiter Theobromin und Coffein herstellen lassen.

Die Harnsiure bildet weile, kleine, schuppenférmige, bei langsamer Ausfillung wetz-
steinformige Krystalle, die fast unloslich in Wasser (in 14 000—15 000 Teilen bei 20°), ferner
unldslich in Alkohol und Ather sind. Sie ist eine schwache zweibasische Siure, bildet aber vor-
wiegend nur primire Salze; auch diese sind meistens sehr schwer 15slich in Wasser; dagegen
sind harnsaures Lithium, harnsaures Piperazin (C,H,,N, = Didthylendiamin) und harnsaures
Formin [Urotropin = Hexamethylentetramin (CH,)¢N,] leicht 16slich; aus dem Grunde finden
Lithiumcarbonat, Piperazin- und Forminverbindungen Anwendung zum Losen von Harn-
sdureausscheidungen in den Organen.

Zum qualitativen Nachweis von Harnsidure verdampft man eine kleine Menge derselben mit
etwas Salpetersiiure im Wasserbade zur Trockne; es hinterbleibt ein rtlicher Riickstand, der auf
Zusatz von verdiinntem Ammoniak (oder Ammoniumcarbonat) purpurrot und auf weiteren Zusatz
von Atzalkalien rot- bzw. blauviolett wird (Murexid-Reaktion). Eine Auflosung von Harnsiure
in etwas Soda erzeugt auf einem mit Silbernitrat getrinkten Papier einen dunkelbraunen Fleck
von metallischem Silber. Beim Kochen von Harnsiure mit Fehlingscher Losung wird Cu,O gefillt,
indem sich gleichzeitig Allantoin bildet; wenn viel Kali zugegen ist, 16st Harnsiure 1—1,5 Mol. CuO
zur lasurblauen Fliissigkeit, die bald einen weiBen Niederschlag von harnsaurem Kupferoxydul
ausscheidet.

/NH_CH—N H N

\EN—C0 NH,”
Harn der Kilber, der neugeborenen Kinder, der Schwangeren, der Allantoisfliissigkeit der
Kiihe, ferner in den Trieben mehrerer Biume (Platane, RoBkastanie, Ahorn).

Uber seine Bildung aus Harnséure vgl. vorstehend. Da nach Fiitterung von Harnssure
an Hunde eine vermehrte Menge Allantoin im Harn auftritt, so entsteht letzteres im Tier-
korper auch wahrscheinlich aus Harnsgure. Synthetisch kann es auch durch Erhitzen von
1 Teil Glyoxylsiure mit 2 Teilen Harnstoff gewonnen werden.

Das Allantoin bildet farblose, oft sternformige Drusen bzw. Prismen, ist in kaltem Wasser
und Alkohol schwer, in siedendem sowie in Ather leicht l6slich. Es verbindet sich direkt mit
Metalloxyden. Die Murexidreaktion gibt das Allantoin nicht.

b) Allantoin, CHN,0, = CO CO (Glyoxyldiureid), findet sich im



Harnstoffgruppe. 53

¢) Harnstoff oder Carbamid, H,N.CO.NH,, im Harn aller Siugetiere, besonders
der Fleischfresser, der Amphibien usw.; Menschenharn enthdlt 2—3%. Da der Harnstoff
das letzte Umsetzungserzeugnis der Proteine im Tierkdrper ist, so findet er sich in allen
tierischen Fliissigkeiten und Organen (Blut, Lymphe, Leber, Niere, Muskel usw.); gréBere
Mengen in allen Organen der Plagiostomen; auch in der Glasfliissigkeit des Auges, im SchweiB,
Speichel, in den Molken ist Harnstoff nachgewiesen. Die von einigen Seiten behauptete Bildung
des Harnstoffs bei der Oxydation der Proteine wie das Vorkommen in Pilzen bedarf wohl noch
weiterer Nachpriifung.

Aus Harn gewinnt man den Harnstoff durch Eindampfen und Fillen mit starker Salpeter-
sdure; der Niederschlag wird in kochendem Wasser gelGst, mit etwas Kaliumpermanganatldsung
entfiirbt, mit Bariumcarbonat zersetzt, das Gemisch zur Trockne verdampft und aus dem Riick-
stand der Harnstoff mit starkem Alkohol ausgezogen.

Der Harnstoff kann aber auf verschiedene Weise kiinstlich dargestellt werden; die erste
kiinstliche Darstellung war die von Woéhler (1828) aus cyansaurem Ammon beim Ein-
dampfen der wisserigen Losung desselben durch einfache Umlagerung:

NCO(NH,) = H,N-CO-NH,
Ammoniumcyanat Harnstoff.

Durch Erhitzen sowohl von kohlensaurem als carbaminsaurem Ammon auf 120° in
verschlossenen Geféfen:

(NH,),C0; = H,N.CO-:NH, + 2H,0 und H,N-CO- O(NH;) = H,N.CO-.NH, + H,0
Ammoniumcarbonat Harnstoff Ammoniumecarbaminat Harnstoff.

Aus Carbonylchlorid und Ammoniak durch Einleiten von Kohlenoxyd in ammoniakali-
sche Kupferchloriirlésung und auf noch manche andere Weise kann Harnstoff kiinstlich dar-
gestellt werden.

So einfach und vielseitig aber die kiinstliche Darstellung des Harnstoffs ist, so wenig
Klarheit herrscht bis jetzt iiber die Entstehungsweise desselben aus den Proteinen im Tier-
korper. Die schon Ofter gemachte Angabe, daB er bei der direkten Oxydation der Proteine
entsteht, wird bezweifelt.

Der Harnstoff bildet lange, nadelférmige, gestreifte, tetragonale Krystalle, die kiihlend,
salpeterdhnlich schmecken und in Wasser und Alkohol leicht 16slich sind. Derselbe schmilzt
bei 132°. Er verhilt sich Sduren und Salzen gegeniiber wie eine einwertige Base.

Erwérmt man bis zum wiederbeginnenden Erstarren im Reagensrohr, so bildet sich unter
Ammoniakentwicklung Biuret:

H,N.CO-NH, + H,N. CO- NH, = H,N- CO-NH-. CO- NH, + NH,
Harnstoff Biuret.

Lost man die Schmelze in Wasser und Alkalilauge, setzt dann einige Tropfen verdiinnter
Kupfersulfatlosung hinzu, so erhilt man wie bei den Proteinen eine violette Firbung (Biuret-
reaktion). ‘

Versetzt man Harnstoffkrystalle mit 1 Tropfen einer wisserigen Furfurollésung und 1 Tropfen
Salzsiure, so entsteht eine violette bis purpurrote Firbung.

Beim Erhitzen mit Wasser {iber 100°, ferner beim Kochen mit Siuren und Alkalien zersetzt
sich der Harnstoff in Kohlensdure und Ammoniak.

Dieselbe Umsetzung vollziehen sehr rasch gewisse Spaltpilze; daher der starke Geruch nach
Ammoniak bzw. kohlensaurem Ammon in Bediirfnisanstalten, Viehstillen usw.

Wie alle Amide, so wird auch der Harnstoff als Carbamid durch salpetrige Siure in Kohlen-
siure und freies Stickstoffgas zerlegt:

CO(NH,), + 2 NHO, =C0, +3H,0 4N .
Natriumhypobromit (Brom bei Gegenwart von Alkalilauge) bewirkt dieselbe Umsetzung:
CO(NH,), + 3 NaOBr = CO, ++ 2 H,0 + 3 NaBr + 2 N.
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Wenn Alkali im Uberschu vorhanden ist, so entwickelt sich nur Stickstoffgas und kann
aus dessen RaummaB die Menge des zersetzten Harnstoffs berechnet werden (Verfahren von Knop-
Wagner).

Diese Reaktion kann, wenn keine anderen stérenden Stickstoffverbindungen (wie Ammoniak)
votliegen, zur quantitativen Bestimmung benutzt werden.

Die Titration des Harnstoffs mit Mercurinitrat wird jetzt meistens durch das Kjeldahl-
Verfahren ersetzt.

d) Kreatin, C;HyN0,, leitet sich von Imidoharnstoff C(NH.)<§§’ oder Guanidin
(N, * oder Methyl
\N(CH,)(CH, - coog) °der Methyl
glykocyamin aufzufassen. Es kommt vorwiegend im Muskelsaft, Fleischextrakt vor, ferner
in geringerer Menge im Blut, Gehirn, Amniosfliissigkeit und Harn.

Kiinstlich erhilt man das Kreatin durch Erhitzen von Methylamidoessigsiure (Sarkosin)
mit Cyanamid:

ab und ist als Methylguanidinessigsiure = C(NH)

=N NH,

NH(C - CH, - H + CZ = C 2

(CH) - CH, - COOH + \ NH, (NH)\N(CH3)(CH2-COOH)
Sarkosin Cyanamid Kreatin.

Beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd zerfillt das Kreatin in Sarkosin und Harnstoff:

NH.

o NHy
C(NH)\N(CHl,)(CHz - COOH) + H,0 = NH(CH,)- CH, - COOH + CO(NHS,),
Kreatin Sarkosin Harnstoff.

Das Kreatin krystallisiert mit 1 Mol. H,O in farblosen, rhombischen Saulen, 16st sich
bei Zimmertemperatur in 74 Teilen Wasser und 9419 Teilen absolutem Alkohol, in der Wérme
18st sich mehr; in Ather ist es unléslich. Durch Erhitzen mit verdiinnten Siuren geht es unter
Wasserabspaltung iiber in:

NH—CO
€) Kreatinin, C;H,N;O oder C(NH)< |, Glykolylmethylguanidin oder
N(CH,)—CH,
Methylglykocyanidin, d. h. ein Methylguanidin, in welchem 2 H-Atome der Aminogruppe
durch den zweiwertigen Rest der Glykolsiure, des Glykolyl —CH, —CO— vertreten sind. Es
findet sich vorwiegend im ermiideten Muskel, ferner in geringer Menge im Blut und Harn und
dann auch neben Kreatin im Fleischextrakt. Ohne Zweifel nimmt es iberall seine Entstehung
aus dem Kreatin durch Wasserentziehung, Umgekehrt kann es durch Erwérmen mit Basen
unter Wasseraufnahme wieder in Kreatin iibergefiihrt werden. Das Kreatinin bildet farb-
lose, neutrale Prismen, 16st sich bei 16°in 11,5 Teilen Wasser und 10,2 Teilen absoluten Alkohols;
es verbindet sich mit Sduren und Basen. ‘

f) Carnin C.Hy(NH,),N,0, = 1, 3-Dimethylharnséure oder 2, 6, 8-Trioxy-, 1, 3-Di-
methylpurin; seine Zugehorigkeit zu dieser Gruppe ist auch dadurch begriindet, dafl es durch
Oxydationsmittel in Hypoxanthin iibergefiihrt werden kann. Es kommt in Froschmuskeln
und Fischfleisch vor und ist zuerst im amerikanischen Fleischextrakt gefunden. Das Carnin
gibt die sog. Weidelsche Xanthinreaktion.

¢) Guanidin CHN, = Iminoharnstoff NH, - C(NH) - NH, . Es entsteht bei der Oxy-
dation des Guanins, ferner synthetisch durch Erhitzen von Cyanamid mit Ammoniumchlorid:

N: C. NH, + NH,Cl = NH,-'C(NH) - NH, + HCl
Cyanamid Guanidin.

Das Guanidin kommt nach E. Schulze auch in den Pflanzen, besonders in den etiolierten
Wickenkeimlingen?) natiirlich vor und ist eine starke, einwertige Base, welche sich direkt mit
Siuren verbindet. Es bildet farblose, in Wasser und Alkohol 18sliche Krystalle.

1y Uber die Gewinnung des Guanidins aus Wickenkeimlingen vgl. E. Schulze: Zeitschr. f.
physiol. Chemie 1893, 1%, 193 u. Landw. Versuchsstationen 1896, 46, 65.
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Das Methylguanidin, NH, - C(NH). NH(CH,), wird beim Kochen einer Kreatin-
16sung mit Quecksilberoxyd oder Bleisuperoxyd usw. erhalten; es gehért zu den Ptomainen,
findet sich in den Cholerabacillenkulturen, sowie in faulem Fleisch und bildet giftige, zer-
flieflliche Krystalle.

Sonstige Stickstoffverbindungen des Tier- und
Pflanzenreiches.

AuBer den vorstehenden, teils im urspriinglichen Zustande, teils als Spaltungsstoffe der
Proteine im Tier- und Pflanzenreich vorkommenden Stickstoffverbindungen, die sich in be-
stimmte Gruppen unterbringen lassen, gibt es noch verschiedene andere Stickstoffverbindungen
in den Nahrungsmitteln, die zum Teil vereinzelt stehen, daher hier auch getrennt besprochen
werden mogen. Hierzu gehoren:

1. Lecithin und sonstige Phosphatide (ausder Gruppeder Lipoide)?). Unter
»Phosphatide* versteht man stickstoff- und phosphorhaltige Verbindungen, welche in mancher
Hinsicht (Loslichkeit und physikalischen Eigenschaften) den Fetten nahestehen, sich aber
dadurch von ihnen unterscheiden, daf sie mit Wasser kolloidale Losungen geben, aus denen
sie durch Siuren gefillt werden. Es sind halbfeste, wachsartige oder feste, farblose oder
schwachgelbliche, stark hygroskopische Stoffe; mit wenig Wasser bilden sie die sog. Myelin-
formen, mit viel Wasser aber kolloidale Lésungen, die im verdiinnten Zustande filtrierbar sind.

Die Phosphatide sind leicht 16slich in Ather, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff,
Dichlorithylen sowie in heiBem Alkohol und Essigéther, schwer loslich in Aceton und Methyl-
acetat. Sie nehmen rasch Sauerstoff auf und verindern sich. Durch Alkali werden sie rasch
gespalten; organische Séuren wirken in der Kalte nicht, unorganische Siuren langsam ein;
auch Fermente bewirken Spaltung.

Die Phosphatide finden sich weit verbreitet in fast allen Teilen der Tiere und Pflanzen
(besonders reichlich im Gehirn, dem Eigelb, dem Sperma und Rogen der Fische, in den Samen
der Leguminosen usw.).

Man teilt sie je nach dem Gehalt an Stickstoff und Phosphor ein in:

Monoaminomonophosphatide (N : P wie 1: 1)
Monoaminodiphosphatide (N:P wie 1:2)
Diaminomonophosphatide (N: P wie 2: 1) usw.

Zu den Monoaminomonophosphatiden gehéren die Kephaline des Gehirns und die
wichtigsten unter ihnen, die Lecithine, welche von den Phosphatiden am weitesten verbreitet
und am genauesten untersucht sind.

Die Lecithine, z B. C,Hy NPOy, konnen als eine Glycerinphosphorssure aufgefallt
werden, worin die zwei Hydroxylwasserstoffe des Glycerinrestes durch die Radikale der Fettséuren
(Ol-, Palmitin- oder Stearinsdure) und der Wasserstoff des Phosphorsiurerestes durch Cholin
{Trimethyloxyithylammoniumhydroxyd) ersetzt sind, also z. B. fiir das Oleinpalmitinlecithin:

0 - CygHy0
0 - Cy6H3,0

-
\0 .po<O8

0 - C,H,(CHy),N - OH .

C,H;

Ebenso kennt man ein Distearin-, Dipalmitin- und Dioleolecithin bzw. Gemische hieraus,
als welche sie meistens in den tierischen wie pflanzlichen Fetten vorkommen.

1) Die Gruppe der organischen Lipoide wird eingeteilt in:
a) Phosphor- und stickstoffhaltige Lipoide oder Phosphatide;
b) Phosphorfreie und stickstoffhaltige Lipoide oder Cerebroside (Glykoside);
¢) Phosphor- und stickstofffreie Lipoide oder Cholesterine bzw. Phytosterine (Sterine).
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Durch Barytwasser zerfallen die Lecithine in die Fettsiuren, Glycerinphosphorséure
und Cholin, z. B. Distearinlecithin:
CyHyoNPOy + 3 HyO = 2 C;gHy0, + C;HoPOg + CH,,NO,

Distearinlecithin Stearinsiure Glycerin- Cholin
phosphorsidure

Dieser Umsetzung verdankt auch wahrscheinlich das in tierischen und pflanzlichen
Stoffen vorkommende Cholin seine Entstehung.

Weil das Nervengewebe (Gehirn) vorwiegend durch einen hohen Gehalt an Phosphati-
den ausgezeichnet ist, wird das Lecithin jetzt vielfach als nervenstirkendes Mittel empfohlen
und fiir diese Zwecke fabrikmaflig hergestellt.

2. Protagon und Cerebroside. Das Protagon, CigHygN;POg, in der wei-
Ben Substanz des Gehirns ist eine Verbindung — nach anderer Annahme ein Gemisch — von
Phosphatiden (Lecithin) und Cerebrosiden. Fiir eine Verbindung spricht der Umstand, daB
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiBem Methyl- und Athylalkohol, Chloroform
oder Eisessig ein Kérper von bestindiger Zusammensetzung (66,57% C, 10,98% H, 2,39% N,
0,939, P, 0,73% S) erhalten wird, der sich durch Barythydrat in Cerebroside, Phosphatide
(bzw. Fettséiure, Glycerinphosphorsdure und Cholin) spalten 1a8t.

Die Cerebroside sind stickstoffhaltige — aber phosphorfreie — Glykoside, die durch
Hydrolyse mit Séuren in Galaktose und eine stickstoffhaltige Verbindung (Aminocerebrin-
séure?) gespalten werden.

3. Vitamine (Lebensstoffe). Der Umstand, daB bei ausschlieBlichem Genufl von ge-
schiltem Reis bei Menschen und Tieren die Beriberikrankheit (Appetitlosigkeit, Gewichts-
abnahme, Lahmungen u. a.), bei fast ausschlieBlichem GenuB von Dauerwaren, wie eingepSkeltem
Fleisch, Trockengemiise, kondensierter Milch der Skorbut (Schwellungen des Zahnfleisches, an
der Kniekehle und den Waden, Herzschwiiche, Abmagerung usw.), daB ferner bei Kindern nach
fortwihrendem Genu8 von hochsterilisierter Milch und Kindermehlen der infantile Skorbut
oder die Barlowsche Krankheit (Andmie, Muskelschwiiche, Schmerzen in den Beinen, Herz-
schwiche, Atrophie des Knochengewebes usw.) auftreten, wihrend bei GenuB von ungeschiltem
Reis bzw. von frischen oder nur schwach gekochten Nahrungsmitteln (Fleisch, Milch, Ge-
miise usw.) diese Krankheiten nicht auftreten, hat Veranlassung zu der Annahme gegeben, daB
in letzteren Fillen besondere eigenartige Stoffe vorhanden sind, die zur vollen Wirkung durchaus
erforderlich erscheinen, aber durch die Zubereitung der Nahrungsmittel entfernt werden.

In der Tat wollen Suzuki und Mitarbeiter in der Schale und Silberhaut des Reiskornes?)
einen stickstoffhaltigen Stoff, das Oryzanin gefunden haben, durch dessen Beigabe zur
Nahrung die Beriberikrankheit sowohl verhindert als aufgehoben werden kann. Das Roh-
oryzanin gibt mit p-Diazobenzolsulfonsiure eine blutrote Férbung und durch zweistiindiges
Erhitzen mit 3 proz. Salzsiure zwei Siuren, nimlich eine -Siure, C,;HNO, , und eine -Séure,
CysH,6N;0, . Der Reis soll 0,4—0,5%, und mehr dieses Stoffes enthalten. Auch in Milch und
Hefe glaubt man solche Stoffe gefunden zu haben, in Milch z. B. 0,1—0,3 g in 11. Hier werden
die Stoffe allgemein ,,Vitamine* genannt. C. Funk gibt fiir das Vitamin bzw. Oryzanin
aus Reisschalen folgende Formeln: Cp,H,q0oN; und CpeH,,00N, (Schmelzp. 229° und 233°)
an und halt es fiir eine vierbasische Siure, die von Nicotinsiiure begleitet wird. Funk ist der
Ansicht, daB die Wirkung, welche den Lipoiden fiir die Ernshrung zugeschrieben wird, i
Wirklichkeit den Vitaminen zukomme, weil sie mit den Lipoiden durch Alkohol gelGst wiirden.
Sie sollen vorwiegend den Kohlenhydratstoffwechsel beeinflussen, wihrend Uhlmann auf
Grund vieler Versuche mit dem fabrikmiBig aus Reiskleie hergestellten Orypan behauptet,
daB die Vitamine allgemein anregend auf die Driisentiitigkeit wirken und besonders auch
die Verdauungsdriisen zu einer groBeren Absonderung anregen und dadurch die Verdauung

1) Durch Ausziehen mit Alkohol, Fillen des Auszuges mit Phosphorwolframsiure und Zer-
setzen des Niederschlages mit Barythydrat.
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beschleunigen und erhdhen. Von anderer Seite (E. Abderhalden) wird indes die Bedeutung
der Vitamine noch in Zweifel gezogen.
C,H,- OH
4. Cholin (Sinkalin, Bilineurin), C,H,,NO,= N=(CH;); , Trimethyloxyithyl-
\OH

ammonjumhydroxyd. Es kommt neben Muscarin im Fliegenschwamm sowie in anderen
Schwémmen vor, ferner in 2—3 Tage alten Leichen, in Heringslake, aber besonders nach den
Untersuchungen von E. Schulze als regelmafBiger Betsandteil in einer Reihe von Samen,
wie Wicke, Erbse, Hanf, Bockshorn, Areca-Nuf, Erdnuf, Linse, in verschiedenen Pilzen,
Hopfen, Mutterkomn, in Baumwolle-, Buchenkern-, CocosnuB-, Palmkern- und Sesamkuchen,
in den Keimpflanzen der Wicke, der gelben Ynd weiflen Lupine, der Sojabohne, der Gerste,
dem Kiirbis usw., in den Kartoffeln und Ritben. Nach E. Schulze ist das Cholin durchweg
vorgebildet in den Pflanzen enthalten und bildet sich nicht erst durch Umsetzung des Lecithins.
Kiinstlich erhilt man es durch Erhitzen von Athylenoxyd mit Trimethylamin und Wasser.

Das Cholin bildet zerflieBliche Krystalle von stark alkalischer Reaktion, absorbiert
Kohlensiure, schmilzt unter Zersetzung bei 232—241°; die gut krystallisierenden Salze des
Cholins sind meistens zerflieBlich; es wird als nicht giftig bezeichnet. Durch Oxydation ent-
steht daraus Betain, mit konz. Salpetersiure Muscarin, S. 46.

5. Betain (Lycin, Oxyneurin), C;H;;NO, + H,0 = (HOOC - CH)N(CH,)s+ OH oder

CH, - N(CHj,);
| i » Anhydrid des Trimethylhydroxylglykokolls. Es ist in der Pflanzenwelt sehr

Co0—O0
weit verbreitet, es wurde in den Keimlingen von Wicken, Weizen und Gerste, in der Zucker-
riibe (zu 0,10—0,25%,) bzw. in der Melasse, in den Stengeln und Blittern von Lycium barbarum,
im Baumwollesamen und auch in der Miesmuschel (vgl. S. 46) gefunden; es entsteht wahr-
scheinlich aus den Proteinspaltungserzeugnissen, weniger durch Oxydation des Cholins; es
tritt als freie Base auf.

Kiinstlich kann das Betain erhalten werden aus Trimethylamin und Chloressigsiure,
aus Glycin, Methyljodid, Atzkali und Holzgeist.

Es krystallisiert aus Alkohol in groBen Krystallen, die an der Luft zerflieBen und bei
100° 1 Mol. Wasser verlieren; es ist nicht giftig.

6. Trigonellin CH,NO,, welches als das Methylbetain der Nicotinsiure

CH.C CO
e/  Sen  \
CH N{(;Ha) /O aufgefait wird, wurde im Samen von Trigonella foenum graecum,

Coffea arabica, in den Samen von Erbse und Hanf sowie in Keimpflanzen gefunden. s ist
nicht giftig.

7. Stachydrin CH,NO, + H,0 = CH, - N(CH,), - COOH oder
(Methylbetain der Hygrinséure, Dimethylbetain der ¢-Pyrrolidincarbon- H,C——CH,
sdure). Es kommt in den Stachysknollen und in den Blittern vor. L
Es bildet farblose durchsichtige Krystalle, die an der Luft zerflieSen H,C CH_(FO
und schon iiber konz. Schwefelsdure ihr Krystallwasser verlieren. Die /N\ 0
Losungen reagieren neutral und haben einen unangenehmen siillichen CH,” “CH,
Geschmack. Es ist nicht giftig und geht — 1 g fiir den Tag beim Menschen — unverindert
in den Harn iiber.

8. Die Lupinenalkaloide. Uber die Lupinenalkaloide liegt eine groBe Anzahl
von Untersuchungen vor und scheinen die verschiedenen Arten von Lupinen auch verschiedene
Arten von Alkaloiden zu enthalten.

a) Lupanin, C;H,N,0, kommt in den blauen Lupinen (Lupinus angustifolius) und
auch in den weiBen Lupinen (Lupinus albus) vor.

7
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Es wird zwischen einem fliissigen und festen Lupanin unterschieden; das fliissige
Lupanin krystallisiert beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiiure, ist sehr zerflielich und
rechtsdrehend. Die Salze sind meistens weniger 16slich und krystallisieren leichter als die des
festen Lupanins. Das Chlorhydrat C;;H,,N,0 .« HCl + 2 H,O krystallisiert in Prismen und
schmilzt bei 132—133°; die Goldchloridverbindung CysHg,N,0 - HCl- AuCl; schmilzt bei
198—199°, ist unléslich in kaltem Wasser und absolutem Alkohol.

Das feste Lupanin ist neben dem fliissigen in den weifen Lupinen enthalten; es kann
durch wenig Ather von dem Idslicheren fliissigen Lupanin getrennt und aus Ligroin umkry-
stallisiert werden. Es bildet monokline Krystalle vom Schmelzp. 99°, ist sehr leicht loslich
in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, weniger in Benzol, fast unloslich in Ligroin vom
Siedep. 45—60°, schmeckt sehr bitter, reagiert alkalisch, ist optisch inaktiv. Das Chlorhydrat
Cy;H,,N,0 - HCL 4- 2 H,O schmilzt bei 105—106°, ist leicht 18slich in Alkohol, unléslich in
Ather; das Platindoppelsalz (C,;H,,N,O - HCl), . PtCl, bildet glinzende, orangegelbe Krystalle,
ebenso das Golddoppelsalz C;sH,,N,O - HCI - AuCly, welches unter Zersetzung (wie das Platin-
salz) bei 182—183° schmilzt.

b) Lupinin, CyH,N,0, = CyH,;N,(OH),, in den Samen der gelben und schwarzen
Lupinen (Lupinus luteus bzw. L. niger). Uber die Feststellung der Natur der Alkaloide der
gelben Lupinen sind wohl die meisten Untersuchungen angestellt.

Anfinglich rechnete man diese Korper unter dem Namen ,,Lupinin® wegen des bitteren
Geschmackes unter die Gruppe der Bitterstoffe, spiter wiesen Beyer und Siewert ihre Al-
kaloidnatur nach. Letzterer will in den Lupinenalkaloiden Conhydrin und Dimethylconhydrin
(die Schierlingsalkaloide), welchen nach Schulz die Formeln C,H,,NO, und C,H;;NO zu-
kommen, erkannt haben; G. Baumert findet jedoch durch eingehende Untersuchungen, daf
die Lupinenalkaloide mit den Schierlingsalkaloiden nicht in Beziehung gebracht werden
diirfen, sondern als selbstindige Gruppe anzusehen sind. Fiir das gut krystallisierende
Lupinin findet er die empirische Formel Cp,H,,N,O,, welches als ein tertitires Diamin auf-
zufassen ist. Willstédtter und Fourneau halten das Lupinin ebenfalls fiir eine tertidre Base,
defen Sauerstoff als Hydroxyl vorhanden ist, und die am Stickstoff keine Methylgruppe ent-
hélt, sie geben dem Lupinin die einfache Formel C,iH,4NO; es soll ihm ein dem Cinchonin
und Chinin #hnliches Ringsystem zukommen,

Das Lupinin schmilzt bei 67-—68°, siedet im Wasserstoffstrom unzersetzt bei 255—257°,
riecht fruchtartig und schmeckt stark bitter; es liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsidure bei
180° Anhydrolupinin C,H,;N,O und bei 200° Dianhydrolupinin C,HgN, .

¢) Lupinidin, ein Gemenge der dligen Base CgH,;N mit dem krystallinischen Hydrat
CgH ;N + H,0 (d. h. eine Aufldsung des letzteren in ersterer) verbleibt in dem fliissigen,
von Lupinin befreiten Anteil und kann daraus durch Umwandlung in das schwefelsaure oder
jodwasserstoffsaure Salz rein gewonnen werden.

Das Lupinidin ist als Monoamin aufzufassen und dem Paraconiin isomer, welches dem
Coniin in seinen Eigenschaften sehr nahe kommt,

Die Base C,H N bildet ein dickfliissiges Ol, ist leicht 1dslich in Alkohol und Ather, in
heilem Wasser schwerer 16slich als in kaltem, riecht nach Schierling, schmeckt stark bitter
oxydiert sich rasch an der Luft und wirkt wie ein schwaches Gift, dem Curare hnlich.

9. Glykoside (stickstoffhaltige); diese sind esterartige Verbindungen, die durch Bé-
handeln mit Siuren oder Enzymen in eine Zuckerart (meistens Glykose) und in einen oder
mehrere andere Korper gespalten werden (vgl. auch unter Glykose S. 96). Die meisten
Glykoside sind stickstofffrei; von den stickstoffhaltigen Glykosiden sind die Cerebroside
schon 8. 56 erwihnt; ferner mdgen noch genannt werden:

a) Amygdalin, CyH,,NO,, + 3 H,0 = C;H; - CHO . (C1;H;;,040) QN (Mandelsiure-
nitrildiglykose), in den bitteren Mandéln (2,5--3,5%), in den Kernen der Apfel (0,6%), Kir-
schen (0,829,), Pflaumen (0,96%,), Pfirsiche (2,0—3,0%), in den Kirschlorbeerblittern, sowie
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zahlreichen Familien der Pomaceen, Amygdalaceen, Sorbusarten und der strauchartigen
Spiraeaceen.

Es krystallisiert aus starkem Alkohol in wasserfreien, glinzend weilen Blattchen, aus
wisserigen Losungen mit 3 Mol. Wasser in durchsichtigen, prismatischen Prismen.

Es 16st sich in 12 Teilen kalten und in jeder Menge kochenden Wassers, in 904 Teilen
kalten und 11 Teilen siedenden Alkohols von 959, in Ather ist es unlslich; die Losungen
drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, es schmilzt unter Zersetzung bei 200°.
Von konz. Schwefelsiure wird es mit blaBvioletter Farbe gelost. Beim Erwirmen mit ver-
diinnter Schwefelséure dagegen und mit einer geringen Menge Emulsin zerfillt es unter Auf-
nahme von Wasser nach folgender Gleichung in Glykose, Bittermandelsl und Blausiure:

CyoHyyNOy, + 2 H,0 =2 CgH,04 + CoH; - CH- OH- CN  oder CgH,- COH + HCN
Amygdalin Zucker Benzaldehyd- Bittermandeldl Blau-
cyanhydrin oder Benzaldehyd siure.
Technisch wird das Bittermandeldl in der Weise hergestellt, daB man die entfetteten bitteren
Mandeln in einer Destillierblase mit 80 Teilen Wasser — zur Darstellung von Bittermandelwasser
mit 1 Teil Alkohol — und 0,5 Teilen verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5) zu einer gleichmiBigen
Masse anriihrt, 12—24 Stunden stehen 1i8t, darauf auf freiem Feuer oder besser mittels gespannter
Wasserdimpfe destilliert.

Dem Gehalt der Kirsch- und Pflaumenkerne an Amygdalin verdanken die Kirsch- und
Zwetschenbranntweine ihren Gehalt an Blausdure.

b) Qlycyrrhizin (Glycyrrhizinséure, SiiBholzzucker), C,\HgNO,y, kommt bis 89 an
Kalk und Ammoniak (NH, . C,,H,,NO,,) gebunden in der Siiholzwurzel (Glycyrrhiza glabra
und echinata), sowie in der Wurzel von Polypodium vulgare und pennatifidum, im Kraut
von Myrrhis odorata und in der Rinde von Chrysophyllum glycyphlaeum vor.

Das Glycyrrhizin verhilt sich wie eine dreibasische Saure.

Durch fiinfstiindiges Kochen von 1 Teil Glycyrrhizin mit 50 Teilen verdiinnter Schwefel-
siure (1 bis 1,5 : 50) zerfillt das Glycyrrhizin in Glycyrrhetin (Cg,H,,NO,) und Parazuckerséure
(CeH1405):

CyeHgzNOjg + 2 HyO = CypHp,NO, + 2 CgH,04
Glyeyrrhizin Glycyrrhetin  Parazucker-
siure,

Das Glycyrrhizin (bzw. das Glycine) dient zur Versiifung von Arzncimitteln und alkoho-
lischen Getrinken wie Bier und Likdren.

¢) Myronsdure Cy,HjNS,0,,, als myronsaures Kalium, KC;H;,NS;0,,, vor-
wiegend im schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra und juncea) aber auch in den meisten
Cruciferensamen.

Das myronsaure Kalium krystallisiert aus Alkohol in kleinen seidenglénzenden Nadeln,
aus Wasser in kurzen, rhombischen Sdulen. Es ist leicht 18slich in Wasser, schwer l6slich in
verdiinntem Alkohol, kaum 13slich in absolutem Alkohol, unléslich in Ather und Chloroform.
Es ist geruchlos, reagiert neutral und besitzt einen kiihlen, bitteren Geschmack. Durch das
Enzym Myrosin des schwarzen Senfsamens wie auch durch einen wiisserigen Auszug des
‘weillen Senfsamens zerfillt das myronsaure Kalium in Glykose, Monokaliumsulfat und Allyl-
senf6l nach folgender Gleichung:

KCyoH NS0, = C;H,,04 + KHSO, + CgH; - NCS
Myronsaures Glykose Saures Allylgenfol.
Kalium Kaliumsulfat

Emulsin, Hefe und Speichel bewirken diese Umsetzung nicht, die Mengen des myron-
sauren Kaliums im schwarzen Senfsamen bzw. Mehl werden zu 0,6—5,09, angegeben, die
Mengen des daraus entstehenden Senféls zu 0,3—1,09), wihrend Riibsen- und Brassicasamen
0,032—0,154%,, im entfetteten Zustande 0,23—0,799, Senfdl liefern.
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d) Sinalbin, C,)H,N,S,0,4; dasselbe ist an Stelle des myronsauren Kaliums, neben
rhodanwasserstoffsaurem Sinapin CgHyNOg - HCNS , in dem Samen des weiBien Senfs (Sinapis
alba) enthalten.

Das Sinalbin krystallisiert in kleinen glasglinzenden Nadeln, es ist leicht 16slich in Wasser
und in 3,3 Teilen kochenden Alkohols von 859, unldslich in absolutem Alkohol, Ather und
Schwefelkohlenstoff. Es fiarbt sich durch die geringste Spur Alkali gelb, durch Salpeterséure
voriibergehend rot, reduziert alkalische Kupferlosung.

In wisseriger Losung zerfillt es — ebenso wie in den angefeuchteten Senfsamen —
durch Myrosin in Glykose, saures schwefelsaures Sinapin und Sinalbinsenfol :

CyoHygN,S,055 = CoH,,04 + C1gHp3NO; - H,80, + C,H,0 - NCS

Sinalbin Glykose Saures schwefel- Sinalbinsenfol
saures Sinapin (Rhodanacrinyl).

Uber die Menge des Sinalbins im Senfsamen liegen keine Angaben vor; dagegen wird die
Menge des rhodanwasserstoffsauren Sinapins in den Senfsamen, auch in dem schwarzen Senf-
samen zu 10—139, angegeben.

e) Solanin, C;,H,,NO,, + 41/, H,0; es findet sich neben Solanein, CgHgNO,q, in
allen Teilen der Kartoffelpflanzen (in den Knollen zu 0,032—0,0689,), besonders in den Schalen
(0,249%) und Keimen der Kartoffel, ferner in anderen Solanumarten.

Das Solanin bildet feine seidenglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 244°, ist fast unlds-
lich in kaltem Wasser, unléslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, Ather und Essigéther, wenig
16slich in kaltem, leicht 18slich in heiBem Alkohol. Es reagiert schwach alkalisch, reduziert
Silber-, aber keine alkalische Kupferlosung. Beim Kochen mit verdiinnten Siuren zerfallt
Solanin wie Solanein in Zucker und Solanidin:

CyeHgsNOyg = 2 CgH,504 + CyoHg, NO, + 4 H,0 CseHgsNOy5 + Hy0 = 2 CgH,;,0q + CyoHgyNO,
Solanin Zucker Solanidin Solanein Zucker Solanidin.

Das Solanin gilt als giftig.

1) Vicin, CH,;N,Oy. Diese Stickstoffverbindung ist im Samen der Wicken und Sau-
bohnen, in kleinen Mengen auch im Runkelriibensaft nachgewiesen worden.

Es krystallisiert in ficherartigen Biischeln feiner Nadeln, 16st sich in 108 Teilen Wasser
von 22,5°, ist wenig l6slich in kaltem Weingeist, fast unléslich in absolutem Alkohol, dagegen
leicht 16slich in verdiinnter Kalilauge, Kalk- und Barytwasser, weniger in Ammoniak. ‘Die
Elementarzusammensetzung des Vicins ist im Mittel 38,5%, C, 6,09 H, 17,2%, N und 38,3%, O.

Beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge oder besser mit verdiinnter Schwefelsdure zer-
fallt das Vicin in Zucker (Glykose oder Galaktose ?) und Divicin, C,H,N,O, , mit 33,24—33,849%,
C, 4,84—4,589%, H, 38,94—38,459%, N und 23,06—23,139%, O. Man gewinnt letzteres aus dem
Divicinsulfat durch Zerlegen mit Kali und Umkrystallisieren aus Wasser in flachen Prismen.
Es reduziert Silberlésung und gibt geldst, mit Eisenchlorid und etwas Ammoniak versetzt,
eine tiefblaue Firbung. Beim Schmelzen mit Kali geben Vicin wie Divicin Ammoniak und
Cyankalium.

g) Conwicin, C,H ;N,O;- H,0; es scheidet sich aus den syrupartigen Mutterlaugen
von der Darstellung des Wickenvicins aus und 148t sich von letzterem trennen durch Be-
handeln mit verdiinnter Schwefelsiure, worin sich Vicin leicht und schnell 1gst. Aus Sau-
bohnen gewinnt man das Convicin durch Ausziehen mit 80 proz. Weingeist; es krystallisiert.
nachdem der Alkohol abdestilliert ist, in glinzenden Blittchen aus. Es ist sehr wenig
lsslich in Wasser und in Alkohol; es bleibt beim Kochen mit Kalilauge unveridndert, beim
Schmelzen mit Kali wird Ammoniak, aber kein Cyankalium gebildet; es ist in Salz- und Sehwefel-
séure unléslich; beim Kochen mit 25—30 proz. Salz- oder Schwefelsiure liefert es Alloxantin.

Durch Oxydation mit Salpetersiure geht Vicin CgH,; N3O0, in Allantoin C,HeN,O; , Con-
viein C,oH;;N30;+ Hy,O in Alloxanthin C;H,NO, - 2 H,O, iiber.

Hieraus erhellt die nahe Beziehung zwischen Vicin und Convicin. Letzteres ist wahr-
scheinlich ebenfalls ein Glykosid.
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10. Ammoniak und Salpetersdure. Auler den vorstehenden Stickstoff-
verbindungen kommen in den Pflanzen noch vielfach Ammoniak und Salpetersdure
vor. In den reifen Samen findet man Salpetersiure nicht; in den griinen Pflanzen der Grami-
neen und Leguminosen ist sie bis zu 0,19, enthalten. Sehr bedeutend dagegen kann der Sal-
petersduregehalt in den Riibensorten werden.

So wurden z. B. gefunden:

Raobensaft Futterrfiben Zuckerriiben
Salpetersiure . . . . . . 0,013—0,285%, 0,041-—-0,4079, 0,324—0,9269%,
Ammoniak . . . . . ., . 0,006—0,028%, 0,005—0,008%, 0,147—0,1969,

Das Ammoniak soll in Form von phosphorsaurem Ammonmagnesium vorhanden sein.

In tierischen Nahrungsmitteln kommen Salpetersiure und Ammoniak unter regel-
rechten Verhiltnissen nicht vor. Etwa gefundene Salpeterséure diirfte von einem kiinstlichen
Zusatz, Ammoniak durchweg von Zersetzungen herriihren.

Fette und Wachse.

Unter ,,Fette* bzw. ,,0le* im engeren Sinne versteht man die neutralen Ester des
dreiwertigen Alkohols, des Glycerins und hoherer Fettsduren (der Essigsdure- und Acrylséure-
reihe), unter ,,Wachse* vorwiegend die esterartigen Verbindungen von héheren Fettséuren
mit ein- und zweiwertigen, in Wasser unldslichen hoheren Alkoholen der Fettséurereihe.

In der praktischen Nahrungsmittelanalyse verstehen wir unter ,,Fett* bzw. ,,01‘ durch-
weg den durch Ausziehen der Stoffe mit Athyl- oder Petroléther erhaltenen Riickstand,
der auBler den eigentlichen Fetten (und bei pflanzlichen Nahrungsmitteln auler den eigentlichen
Wachsen) auch noch freie Fettsduren, den Fetten nahestehende Stoffe (Phosphatide, Lecithine,
Sterine, dtherische Ole u. a.), stickstoffhaltige Stoffe (Alkaloide), Kohlenwasserstoffe, Harze,
Farbstoffe u. a. — allerdings diese durchweg nur in geringer Menge — einschlieft.

Fette.
Allgemeines.

Vorkommen usw. Die fiir die menschliche Ernahrung dienenden Fette entstammen
sowohl dem Pflanzen- wie Tierreich. In den Pflanzen entsteht das Fett wahrscheinlich aus
Kohlenhydraten; denn bei Ablagerung bzw. Zunahme des Fettes als Reservestoff nehmen die
Kohlenhydrate ab; dabei ist aber die Bildung aus Proteinen unter Umstdnden — aus stick-
stofffreien Komplexen bei Umsetzungen des Proteins — vielleicht nicht ausgeschlossen. In
den Tieren kann das Fett ebenfalls sowohl aus Kohlenhydraten — in der Regel —, als auch
aus Protein entstehen, weiter aber hier selbstverstdndlich aus dem Fett der Nahrung, das als
solches oder von welchem Teile desselben im Korper abgelagert werden.

Man gewinnt die Fette entweder durch Ausschmelzen (Schmalz, Talg), Auskochen
mit Wasser, Zentrifugieren und mechanische Durcharbeitung (Butter), Auspressen (vorwiegend
bei Olsamen), Ausziehen mit chemischen L&sungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Benzin,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton); die so gewonnenen Fette, vorwiegend die Pflanzen-
fette, miissen noch besonders gereinigt werden, was auf verschiedene Weise (durch Fil-
trieren, Kliren, durch Schwefelssure, Zinkchloride, schwache Alkalien u. a.) und durch Bleichen
(mit Absorptionsmitteln, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd u. a.) zu geschehen pflegt.

Allgemeine FEigenschaften. Die Fette sind je nach dem Vorwalten der
Glyceride der hoheren Fettsduren der Essigsédurereihe (Palmitin, Stearin) fest (Talg), halb-
fest (Butter, Schmalz) oder je nach dem Vorwalten des Olsiureglycerids, des Oleins, fliissig
(die meisten Pflanzenfette).

Die reinen Fette (reinen Glyceride) sind neutral, farb-, geruch- und geschmacklos —
durch Beimengungen und Zersetzungen verlieren sie diese Eigenschaften —. Sie sind sémtlich
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unléslich in Wasser, schwer 18slich in Alkoholl), leicht Iéslich in Athyl-, Petrolither und
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform (vgl. vorstehend). Die Fett-
séuren sind in Alkohol leichter 16slich als die Glyceride und die Glyceride niederer Fettsiuren
leichter 16slich als die héherer Fettsiuren. Umgekehrt 15sen sich einige Korper in (len, z. B.
Schwefel und Phosphor in geringer Menge schon bei gewohnlicher Temperatur; auch Seifen
werden von den Fetten gelost, und nehmen Lésungen von Fett in Ather und Petroleumither
nicht unbedeutende Mengen Seife auf. Luft nehmen die Fette (4—5 ccm von 100 ccm Ol)
nur wenig, Kohlensdure dagegen in erheblicher Menge auf (brausender Lebertran).

Sie erzeugen auf Papier einen durchscheinenden Flecken, der beim Erwérmen nicht
verschwindet. Sie lassen sich ohne Verinderung auf 300° erwirmen, zerfallen bei noch héheren
Temperaturen unter Verbreitung eines unangenehmen, die Schleimhiute reizenden Geruches
von Acrolein CH,:CH-CHO (vom Glycerin der Fette herriihrend). Die Fettsiuren zer-
fallen hierbei in njedere Fettsiuren, Kohlensiure, Kohlenoxyd, Wasser und Kohlenwasser-
stoffe. Erfolgt die Erhitzung unter 20—25 Atm. Druck, so konnen sich z. B. aus Fischfran
petroleumartige Kohlenwasserstoffe bilden (Erdolbildung nach C. Engler).

Beim Schiitteln fliissiger Fette mit Wasser, welches Pflanzenschleim, Albumin,
Gummi u. a. geldst enthélt, werden sie in feinste Tropfchen verteilt, bleiben in der Schwebe
und bilden Emulsionen.

Die geringste Menge Fett 1a8t sich nach Lichtfort dadurch erkennen, da8 zwischen
Papier zerdriickter, mit den Fingern nicht beriihrter Campher auf Wasser hin und her kreist,
diese kreisende Bewegung aber sofort verliert, sobald auf die Oberfliche des Wassers eine
Spur Fett gebracht wird, z. B. wenn man sie mit einer Nadel beriihrt. die man iiber das Kopf-
haar gestrichen hat?2).

Physikalische FEigenschaften. Das spez. Gewicht der festen Fette
schwankt von 0,900—0,950, der fetten Ole von 0,900—0,930, Mineraldle 0,85—0,92, Harzole
0,96—1,00 bei 15°, Freie Fettsiuren erniedrigen das spez. Gewicht — bei 59, um
0,0007 —; durch Einwirkung von Luft und Licht auf Ole nimmt das spez. Gewicht zu.
Fette mit Glyceriden wasserldslicher Fettsiuren pflegen ein etwas héheres spez. Gewicht
zu besitzen als Fette ohne solche Glyceride. Im iibrigen hat das spez. Gewicht nur wenig
Bedeutung fiir die Beurteilung der Fette und Ole.

Das optische Drehungsvermdgen der Fette und Ole ist meistens nur sehr gering;
es wird bedingt durch den geringen Gehalt an Cholesterin ([x]p, = —31,12 bis —36,61°)3)
und Phytosterin ([x], = —34,2 bis —36,4°) und betrigt im 200 mm-Rohr in der Regel
nur einige Minuten nach links; nur bei Sesamél ist es infolge des Gehaltes an Sesamin
(1x]p = - 68,36°) hoher (41,9 bis --4,6°); auch Ricinus-, Croton-, Stillingia-, Chaulmugra-,
Hydnocarpus- und Lubrabodl zeigen wegen eines Gehaltes an optisch aktiven Sduren
ein groferes Drehungsvermogen; erstere beide 8,6 bis -+-16,4°. Das Drehungsvermégen
der Harzdle betrigt im 200 mm-Rohr 4-272,8 bis +230,4°.

Die Lichtbrechung der Fette und Ole weicht ebenfalls nicht sehr weit voneinander

1) Nur Ricinus-, Croton- und Olivendl sind leichter 13slich in Alkohol, ebenso freie Fettsiuren,
Bei erhShtem Druck und einer gewissen Temperatur bilden die Fette und Ole mit abs. Alkohol
eine homogene Losung. Die Temperatur, bei der sich withrend des Abkiihlens die Mischung wieder
triibt, wird die kritische Losungste m peratur genannt.

Ahnlich verhalten sich die Fette und Ole dem Eisessig gegeniiber.

In Eisessig (spez. Gew. 1,0562) ist Ricinustl bei gewGhnlicher Temperatur 1dslich, andere
Ole bei hoheren Temperaturen.

2) Hiermit héingt zweifellos auch die wellenberuhigende glittende Wirkung gréBerer Mengen
Ol auf Meereswellen zusammen; eine Erklirung dieser Erscheinung ist noch nicht gegeben.

3) Bei dem Isocholesterin aus Wollfett ist [«]p = +60,0°; infolgedessen ist das Wollfett
stark rechtsdrehend (411,1°).
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ab (1,4410—1,4840), aber sie ist fiir die einzelnen Fette und Ole nur geringen Schwankungen
unterworfen und 146t sich mit den neuen Refraktometern sehr genau bestimmen. Man kann
aus einem abnormen Brechungsexponenten fiir ein Fett oder Ol wohl schliefien, daB es nicht
rein ist, andererseits ist aber die Ubereinstimmung eines fiir ein fragliches Fett oder Ol ge-
fundenen Brechungsexponenten mit dem normalen Wert noch kein Zeichen der Reinheit,
weil der gefundene Brechungsexponent durch Mischen verschiedener Fette und Ole erreicht
werden kann.

Der Brechungsindex der Fette und Ole ist in erster Linie von den vorhandenen
Glyceriden und Fettsiuren abhiingig; so fand z. B. F. Guth (vgl. hierzu die Ester des Glycerins
S. 66) folgende Skalenteile:

«-Monoglycerid  «-Diglycerid Triglycerid Fettsiure
Palmitinséure bei 75° . . . . . . . 25,3 23,8 23,0 10,3
Stearinsdure ,, 75° . . . . . . . 28,8 25,3 23—24 11,3
Olsiure . 40° ... L. 60,1 58,8 56,5 442

Hiernach nimmt die Lichtbrechung mit der S&ttigung des Glycerins ab, d. h. die ge-
sittigten Triglyceride haben infolge der hohen Refraktion des Glycerins einen niedrigeren
Brechungsindex als die Diglyceride, und diese wieder einen niedrigeren als die Monoglyceride,.
die Sauren wiederum einen niedrigeren Brechungsindex als die Glyceride, die festen Séuren
desgleichen einen weit niedrigeren als die Olssure. Aus dem Grunde zeigen die an Olein reichen
Pflanzenfette einen hoheren Brechungsindex als die tierischen Fette, und steigt im
allgemeinen der Brechungsindex mit der Jodzahl an. Durch Erhitzen und durch Oxydation
(Ranzigwerden, lange Aufbewahrung) wird derselbe erhoht.

Schmelz- und Erstarrungspunkt. Unter Schmelzpunkt der Fette versteht
man den Wirmegrad, bei dem sie aus dem festen in den klar geschmolzenen Zustand iiber-
gehen. Dieser Ubergang ist aber bei den gemischten Glyceriden nicht immer scharf, sondern
erstreckt sich auf einen gewissen Temperaturabstand (zwischen Fliissigwerden oder Zusammen-
sintern und Klargeschmolzensein oder Durchsichtigwerden). Man pflegt daher auch wohl
den Anfangs- und Endpunkt des Schmelzens zu unterscheiden. Geschmolzene Fette zeigen
nach dem Abkiihlen nicht wieder sofort den gleichen, sondern gewdhnlich einen erniedrigten
Schmelzpunkt.

Auch zeigen einzelne Glyceride mitunter einen doppelten Schmelzpunkt.
Sie schmelzen, wenn sie aus dem geschmolzenen Zustande schnell abgekiihlt sind, erst bei einem
niedrigen Wirmegrad, werden dann beim weiteren Erwarmen wieder fest und zeigen bei
noch weiterem Erwérmen erst den richtigen Schmelzpunkt, den sie dann auch weiter beibe-
halten. Sie sind hierbei aus der labilen in die stabile Form iibergegangen. Krystal-
linische Glyceride haben von Anfang an den richtigen Schmelzpunkt. Bei krystallinen
Stoffen oder chemischen Individuen fillt der Schmelzpunkt auch mit dem Erstarrungs-
punkt zusammen. Bei den Fetten (gemischten Individuen) ist dieses anders. Laft man sie
nach dem Schmelzen unter Wegnahme der Wiarmequelle wieder abkiihlen, so hilt sich die
Temperatur beim Festwerden infolge Freiwerdens der latenten Schmelzwirme eine Zeitlang
auf der gleichen H6he oder steigt sogar wieder etwas an. Unter ,Erstarrungspunkt
(Titertest) versteht man daher die hdchste Temperatur, welche das wieder ansteigende
Thermometer in dem erstarrenden Fett anzeigt. Er ist im allgemeinen ausgeprégter als der
Schmelzpunkt und liegt bei den Fetten durchweg niedriger als der Schmelzpunkt.

Man unterscheidet auBer dem Schmelz- und Erstarrungspunkt den Tropf- und Kilte-
punkt. Unter ,,Tropfpunkt® versteht man nach Ubbelohde den Wirmegrad, bei dem
ein Tropfen des Fettes unter seinem eigenen Gewicht von der gleichmiBig erwirmten Masse
abfillt, deren Menge oder Gewicht den Tropfen nicht beeinfluft. GewShnlich ist der Tropfen
dann noch nicht klar geschmolzen.

Unter ,,Kdlte punkt® versteht man die Temperatur, bei der Ole vom diinnfliissigen
in den salbenartigen Zustand iibergehen.
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Elementarzusammensetzung und Verbrennungswdrme. Diese
wurden wie folgt gefunden:

Feute Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff Calorien far 1 g
Tierische . . . 75,631)—77,07% 11,87—12,039%, 11,36—12,509, 19462—9492 Cal.
Pflanzliche . . 75,61 —78,209, 11,19—12,339, 9,72—12,739, 93239619 ,,

Die Fette haben daher trotz der groBen Unterschiede in der Konsistens eine ziemlich
gleichmiBige Elementarzusammensetzung ; von den Pflanzenfetten haben nur Palmkern-, Niger-
kuchen- und Ricinussamenfett einen geringeren Kohlenstoffgehalt, nidmlich von 74—75%,.

Ebenso ist es mit dem Wirmewerte; Ricinusél liefert auch hier weniger, nimlich nur
8850 Cal. fiir 1g.

Alle durch Oxydation verénderten (alten) Ole und Fette mit erniedrigter Jodzahl haben
eine geringere Verbrennungswirme als unverinderte Fette.

Nebenbestandteile der Fette und Ole. Die Rohfette und besonders die
pflanzlichen Rohdle enthalten vielfach mehr oder weniger Albumin, Schleimstoffe, Farbstoffe,
organische Salze u. a. beigemengt. Aber auch die hiervon gereinigten Fette und Ole sind
nicht frei von nichtfettartigen und fettéhnlichen Stoffen. Sie werden unter der Bezeichnung
ssUnverseifbares“2) zusammengefaflt.

Die Menge des Unverseifbaren in reinen S peisefetten und -Glen ist an sich nicht hoch;
sie betrigt bei den tierischen Speisefetten 0,15—0,509, bei pflanzlichen 0.23—1,659%,
In den nicht im isolierten Zustande oder nur didtetisch genossenen Fetten ist die Menge héher,
z. B. im Eierél 4,509, in Lebertranen schwankt sie zwischen 0,54—7,83%,. In den Pflanzen-
samenfetten wurden 1,50—7,37%,, im Kartoffel- und Riibenfett 10—119, Unverseifbaresgefunden.

a) Bestandteile des Unverseifbaren. Zu den unverseifbaren Bestandteilen werden
die Sterine gerechnet, obschon sie, wie vorstehend gesagt ist, zum Teil an Fettséiure gebunden
sind (iiber die verschiedenen Sterine vgl. S. 55). Ferner gehéren hierher die Lecithine
(S. 55), das Protagon und die Cerebroside (S. 56). Die Sterine und Lecithine sind, ob-
schon nur in geringer Menge vorhanden, sehr wichtig zur Kennzeichnung einzelner Fette und Ole.

Hierzu kommen bei einzelnen Fetten noch besondere Bestandteile, z. B. beim Sesamol
das stark rechtsdrehende Sesamin (8. 62) mit 67,559, C, 5,55% H und 27,009, O, und ein
gelbes O1, welches 77,079% C, 11,179 H und 11,769, O enthilt und der Triger der kenn-
zeichnenden Sesamolreaktionen ist. Der dickfliissige braune, unverseifbare Anteil im Baum-
wollsaat 6] enthdlt 81,619 C, 11,299 H und 7,109 O, und im Heufett konnte Verf.
sogar einen Kohlenwasserstoff (Cy,H,, mit 84,499 C und 14,899, H; Schmelzp. 71,4°)
nachweisen.

b) Freie Fettsduren. Zu den Nebenbestandteilen der Fette und Ole gehdren auch die
freien Fettsiuren, die, weil sie beim Verseifen gebunden werden, in dem Unverseifbaren nicht
mit zum Ausdruck gelangen. Die Speisefette und Ole — auch nichtranzige und verdorbene —
enthalten aber neben den Neutralestern meistens noch geringe Mengen freier Fettsduren,
wovon ihre Beschaffenheit mit abhingig ist. Nur die besten Sorten Schmalze und Talge
konnen als fast frei von freien Sduren bezeichnet werden; in den schlechteren Sorten kann
der Gehalt hieran 19, — auf Olsiure berechnet — erreichen. In guten Lebertranen wurden
0,25—0,699,, in frischem Butterfett 0,509, freie Siuren (als Olsiure) gefunden; in lange
bei Luft- und Lichtzutritt aufbewahrter Butter steigt der Gehalt leicht auf 3,5% und mehr.

In Pflanzenfetten ist der Gehalt durchweg viel hoher; so wurden in dem besten
Pflanzendl, dem Olivendl, 1,17—27,169, freie Siure (als Olsidure) gefunden. Pflanzendle aus
unreifen Samen oder durch warme Pressung gewonnene Ole sind reicher an freien S8uren als solche
aus reifem Samen bzw. durch kalte Pressung oder auf chemischem Wege gewonnene Ole.

1) Fiir Kuhbutterfett gefunden; die anderen tierischen Fette ergaben zwischen 76,50—77,079,

Kohlenstoff.
2) Erhalten durch Verseifen der Fette und Ole und durch Ausschiitteln derselben mit Ather

oder Petrolither.
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Verdanderungen der Fette an der Luft, das Ranzigwerden.
Alle fliissigen Fette nehmen beim Liegen an der Luft Sauerstoff auf und werden dick-
fliissig, die sog. trocknenden Ole (Hanfsl, Leindl, verschiedene Trane) bilden bei grofer
Ausbreitung sogar feste und harte Schichten!). Das spez. Gewicht der Ole nimmt bei
diesem Vorgang zu, ebenso steigt der Gehalt an in Petrolither unléslichen Oxyfettsduren,
wahrend die ,,Jodzahl® (vgl. S. 63) abnimmt. Der Vorgang beruht daher auf einer Oxy-
dation und Polymerisation.

Beim Zutritt von Luft tritt auch das Talgig- und Ranzigwerden der Fette auf,
aber hierzu ist noch weiter der Zutritt von Licht und die Gegenwart einer wenigstens ge-
ringen Menge Wasser erforderlich. Fehlt eine dieser drei notwendigen Bedingungen, so tritt
das Ranzigwerden nicht oder nur in geringem Grade auf. Auch sind die beim Ranzigwerden
auftretenden Versinderungen anderer Art und tiefgehender als beim Dickfliissig- oder
Festwerden der Ole.

Die Ranzigkeit kennzeichnet sich stets durch einen eigenartigen, unangenehmen,
scharfen Geruch und Geschmack der Fette. Wodurch diese bedingt werden und welches die
Ursachen des Ranzigwerdens sind, dariiber herrscht zur Zeit noch keine Klarheit. In ranzigen
Fetten treten freie Fettsiuren auf, auch freies Glycerin will man darin nachgewiesen haben.
Aber hierdurch koénnen der unangenehme scharfe Geruch und Geschmack nicht allein
bedingt sein. Denn man findet in Fetten h#ufig viel freie Fettsiuren, ohne daB sie ranzig
sind, wihrend umgekehrt zuweilen ranzige Fette nur wenig freie Fettsduren enthalten, wenn-
gleich vielfach mit dem Ranzigkeitsgrad ein hoher Fettsfiuregehalt zusammenfallen kamm.
Man muB vielmehr annehmen, dafl das Ranzigwerden zwar in erster Linie durch eine Spaltung
der Glyceride eingeleitet wird, daB dann aber die freigewordenen Fettsiuren (besonders Ol-
siure) und vorwiegend das Glycerin eine weitere Umsetzung durch Oxydation, Esterbildung usw.
erleiden. In der Tat sind in ranzigen Fetten Aldehyde, Ester niederer Fettsduren, Alkohole,
hydroxylierte Fettssuren, Lactone, Anhydride angeblich festgestellt worden. Auch gebildete
Diglyceride (z. B. Dierucin in altem Riib6l) mogen Mitursache sein kénnen.

Vielfach ist angenommen, dafl zum Ranzigwerden nur eine gewisse Menge Wasser und
der Zutritt von Luft- und Licht erforderlich sei, daf andererseits durch die Anwesenheit von
Wasser allein oder von gebildeter Milchséure (z. B. bei Butter) eine Spaltung der Glyceride
stattfinden kénne. Das ist aber nicht anzunehmen. Wahrscheinlich leiten Fermente, welche
den Fetten anhaften, oder auch besondere Bakterien die Spaltung der Glyceride ein, und es
ist anzunehmen, daB die freigewordenen Fettsiuren und das Glycerin in statu nascendi durch
Einwirkung von Luft und Licht zu den Stoffen umgesetzt werden, welche die Triger der
Ranzigkeit sind.

Beimengungen (z. B. von Casein, Milchzucker, viel Wasser z. B. bei Butter) oder Ver-
unreinigungen, hdhere Temperaturen, begiinstigen das Ranzigwerden. Auch werden Fette
'mit den Glyceriden niederer Fettsiuren, wie Butter und Cocosfett, eher ranzig als Fette mit
Glyceriden nur hiéherer Fettsduren.

Daraus, dal dem Ranzigwerden durch Pasteurisieren und Zusatz antiseptisch
wirkender Stoffe vorgebeugt werden kann, 18t sich schliefen, daf hierbei Enzyme bzw.
Kleinwesen beteiligt sein miissen. Auch hat man festgestellt, daBl eine Reihe Bakterien und
Pilze ein fettspaltendes Enzym (Lipaseenzym) abscheiden, so z. B. Penjcillium glaucum und
P. Roqueforti, Cladosporium butyri, gemeinschaftlich mit Oidium lactis, Bac. fluorescens
liquefaciens, Bac. mesentericus, Bact. prodigiosum, eine Rosahefe u. a.

Einteilung der Fette. Wie firr die Proteine so gibt es auch fiir die Fette keine
umfassende Einteilung, die sich auf rein chemischer Grundlage aufbauen 1a8t. Nur die zwei
Hauptgruppen sind auch durch einen Bestandteil in chemischer Hinsicht scharf unterschieden:

1) Durch Anwesenheit von Blei- und Manganoxyden sowie durch Wirme wird dieser Vor-
gang gefordert; es entstehen die sog. Firnisse bzw. Sikkative.

Konig, Nahrungsmittel, IL 5. Auil. 5
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I Pflanzliche oder phytosterinhaltige Fette.

II. Tierische oder cholesterinhaltige Fette.

Beide Gruppen zerlegt man dann nach ihrer physikalischen Beschaffenheit in fliissige
und feste Fette, obschon dieser Unterschied ganz von der Temperatur abhéingt, bei der die
Fette beobachtet werden. In Ermangelung von etwas Besserem gibt man noch folgende
weitere Einteilung:

1. Pflanzliche Fette. A. Flissige pflanzliche Fette.

1. Nicht trocknende Ole mit hohem Gehalt an Olsiure (Olivensl, Mandelsl,  Jodzahl

ErdnuBol w. &) . . . . . . . .. oL oo e e e e e e e e e e e 75—100

2. Schwach oder halb trocknende Ole mit einem Gehalt an Eruca-, Rapin-

oder Linolensiure neben Olsiure (Cruciferentle, Sesam-, Cotton-, Mais- und

Bucheckernél w.a.) . . . . . .. ... ..o 100—140
3. Trocknende Ole mit den trocknenden Siuren, wie Linol-, Linolen-, Iso-
linolenséure u. a. (Hanf6l, Lein6l) . . . . . . . . . . . .. ... 150—190

B. Feste pflanzliche Fette. Diese werden wohl wieder in solche mit einem merk-
lichen Gehalt an fliichtigen Sauren (Cocos- und Palmkernfett) und solche mit hohem
Gehalt an Stearin, d. h. an Glyceriden nichtfliichtiger Fettsiuren (sog. Japanwachs, Muskat-
und Kakaofett u. a.) eingeteilt, ohne damit alle bei gewShnlicher Temperatur festen pflanz-
lichen Fette unterbringen zu kénnen.

II. Tierische Fette. A. Tierische fliissige Fette (Ole). Die tierischen Ole
kénnen sowohl von Landtieren (Klauengl, Schmalzél u. a.) mit Jodzahlen von 60—80, als auch
von Seetieren mit stark ungesittigten Séuren (Clupanodon-, Therapinsiure u. a.) her-
rithren. Die Leberéle der letateren (Lebertran) enthalten viel, die Ole des Gesamttieres
(die Fischéle oder Trane) wenig Cholesterin und sonstige Gallenbestandteile.

B. Die festen tierischen Fette stammen nur von Landtieren und kénnen in solche
mit hohe m Stearingehalt (Rinder- und Hammeltalg u. a.) und solche mit hohem Gehalt
an fliichtigen Fettsduren (Butter) unterschieden werden.

Ester der Fette. Die Fetto bestehen nach der Begriffserklirung (S. 61) aus den
Estern des dreiwertigen Glycerins und sonstiger ein- oder zweiwertigen Alkohole.

Ester des Glycerins. Das Glycerin kann als dreiwertiger Alkohol drei Reihen
von Estern bilden, néimlich, je nachdem ein, zwei oder drei Wasserstoffatome des Hydroxyls
durch einen Saurerest ersetzt sind, Mono-, Di- und Triglyceride. Sind die eingetretenen
Stureradikale gleich, so bezeichnet man die Glyceride als einfache, sind sie verschieden,
als gemischte Glyceride. Hierbei sind, wenn man die Stellungen im Molekiil mit &, §, y, die
Saureradikale mit RB;, R, und R, bezeichnet, folgende Kombinationen mdglich:

« CH,OR, CH,0H CH,OR, CH,OR, CH,0R, CH,OR,
| | | | | - |
p CHOH CHOR, CHOH CHOR, CHOH CHOR,
I I | | | |
y CH,0H CH,0H CH,OR, CH,0H CH,OR, CH,0H
o (oder y) B oy « B aR Ry aRyfR,
e e e — N— ettt R e ———
Monoglycerid. Einfache Gemischte
Diglyceride.
« CH,0R, CH,OR, CH,OR, CH,OR;
| | |
f CHOR, CHOR, CHOR, CHOR,
| | | |
y CH,OR, CH,OR, CHOR, CH,OR,
afByRy &Ry, By Ry &y Ry f Ry oRy, Ry, 7R
Einfache Gemischte

>

Triglyceride.
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Wenn alle drei Wasserstoffatome des Hydroxyls durch verschiedene Saureradikale vertreten
sind, wie in letzterem Falle, so sind noch weitere Kombinationen dadurch méglich, da8 B, Byund
R, ihre Stellung im Molekiil wechseln. So sind z. B. von Palmitostearoolein 3 Isomere moglich,
je nachdem die Palmitinsiure oder die Stearinséiure oder die Olsiure die §-Stellung einnimmt.

Monoglyceride sind bis jetzt in Fetten und Olen nicht gefunden und von den Di-
,OH
NO - CypHy;0),

Man hat es daher in den Fetten und Olen nur mit Triglyceriden zu tun, und nahm
man frither allgemein an, daB in ihnen nur einfache Triglyceride vorkidmen, die man je
nach dem vorhandenen Siureradikal als Palmitin, Stearin, Olein — jetzt wohl zweckméaBiger
als Tripalmitin, Tristearin und Triclein — unterschied. In letzter Zeit sind aber vielfach
gemischte Glyceride in den Fetten und Olen nachgewiesen worden, und empfiehlt es sich,
dafiir nach A. Bémer folgende Bezeichnungen anzuwenden: 1. Wenn nur 2 verschiedene
Siureradikale vorhanden sind, dasjenige Séureradikal als das Stammwort zu nehmen, das
zweimal vertreten ist, z. B. Palmitodistearin, Stearodipalmitin und Oleodistearin
usw.; 2. wenn dagegen 3 verschiedene Siureradikale vorhanden sind, zunichst die der ge-
séttigten Fettsiuren mit steigendem Kohlenstoffgehalt und darauf das der ungesittigten
Fettsiuren anzugeben, z. B. Palmitostearoolein und nicht Palmitooleostearin oder Stearopal-
mitoolein usw. Da die &- und y-Stellung als gleichwertig anzunehmen sind, so wiirde es auch
geniigen, nur die §-Stellung anzugeben:

glyceriden nur das Dierucin C,Hj in altem Riibdl.

. IL II1. IV.
& CHEO « CH;,0 CH,0 - O H;;0 CH,0. C,H;,0 CH,0 . C;(H;,0
p CHO- CH,:0 CHO - C,;H,,0 CHO - C;H,;,0 CHO - C;gH;,0 usw.
y CH,0 - CH;0 CH,0 . C;gH;.0 CH,0 - C3H, ;0 CH,0 - C;gH3,0
a-Palmito-g y-distearin p-Palmito-« y-distearin a-Palmito -f-stearo~y-olein  f-Palmito -x-stearo-y-olein
oder einfacher:
a-Palmitodistearin pA-Palmitodistearin Palmito-S-stearoolein B-Palmitostearoolein

Wenn das Olsiureradikal in letzterem Falle die f-Stellung einnimmt, wiirde man dieses
durch die Bezeichnung Palmitostearo-f-olein ausdriicken und auf diese Weise die Anordnung
im Molekiil geniigend kennzeichnen kénnen?).

Kiinstlich lassen sich die Glyceride durch Erhitzen von Glycerin mit Fettsduren
unter Einleiten von trockener Luft oder durch Erhitzen von «-, f-, Mono-, Di-, Trichlorhydrin
(oder Bromhydrin) mit den Natrium- oder Silbersalzen der Fettsiuren darstellen.

Einfache Triglyceride:

Gesdttigte Fettsduren:

20 20
Tribusyrin CgHy(O- CH,0);, im Butterfett?), D~ 1,0324; N~ 1,4850.

60 60
Tritaurin C,Hi O - C,H,,0);, im Lorbeer6l, D — 0,8944; N —— 1,4404; Schmelz-
o 4 D ’
punkt 46,4°. 60
Trimyristin C,H(O - C;,H,,0);, in Muskatbutter, Cochenille u. a., D e 0,8848;

80
N 5y 1,4428; Schmelzp. 55—56°.
Tripalmitin C,H;(O . C;gH;0);, in Palmél und vielen Fetten, Japan- und Myrten-
80 80
wachs; D e 0,8657; N - 1,4382; Schmelzp. 65,1°.

1) Die Stellung der Siureradikale bei Formel I wird auch wohl als ,,as“-Palmitodistearin
(asymmetrische Stellung), die Stellung II als ,,s“-Palmitodistearin (symmetrische) bezeichnet.

2) Nach neuen Untersuchungen von C. Amberger kommt die Buttersiure in der Butter
nur als gemischtes Glycerid vor.

5%
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Tristearin CgHy(O - CygHy0);, in den meisten, besonders in gehirteten Fetten;

80 80 .
DTO,SG21; NB— 1,4399; Schmelzp. 71,5°.

Ungesattigte Fettsiuren:

Triolein CyH;(O- CisHy0);, in allen, besonders den fliissigen nicht trocknenden Fetten,
D,50,9153; Erstarrungsp. —4° bis —5°.

Trierucin CHg(O - CyH 0)s, im Kapuzinerkressenol; Schmelzp. 31°,

Gemischte Triglyceride:
7 0 - Cy6Hy0
5\(0 : ClsHsso)z
diinne, lange Tafeln. Schmelzp. 68,5 °(korr.); Umwandlungsp. 51,5° (korr.).

a-Palmitodistearin, C.H, , im Schweineschmalz, Butterfett, Schmalz;

O - C;Hy0
p-Palmitodistearin, C;H;ZO - CgH;, 0 , im Hammeltalg; Schmelzp. 63,3° (korr.).
N0 - 0;Hg O
Pferdeschweifihnliche Biischel feiner Nadeln.
Stearodipalmitin CyH;{ 0 - C1sHy0 im Schweineschmalz, Talg, Butterfett;

\(0 ) CmHmO)z ’
Schmelzp. 58,2° (korr.), Umwandlungsp. 47,1° (korr.).
0 C1sH 350
NO - CyeHy0),

Ebenso sind weiter Oleodistearin im Samenfett von Stearodendron Stuhlmanni Engl.,
Stearodiolein im Menschenfett, Butyropalmitoolein und andere gemischte Glyceride
im Butterfett (vgl. S. 320), Palmitostearoolein und Myristopalmitoolein im Kakao-
fett gefunden worden.

2. Ester der Sterine. Man nahm frither allgemein an, da8 die in den Fetten und
Olen in sehr geringer Menge gefundenen Cholesterine und Phytosterine in freiem Zustande
vorhanden seien. Mit Hilfe des Digitonins (Windaus), welches mit den freien Sterinen
eine in Wasser, Aceton, Essigester, Benzol, Ather unlésliche, in Athylalkohol (95%), Methyl-
alkohol und Eisessig sehr schwer lésliche Doppelverbindung eingeht, haben Klostermann
und Opitz u. a. indes nachgewiesen, da8 die Phytosterine der Pflanzenfette vorwiegend
in Esterform vorhanden sind. Von den tierischen Fetten enthielt nur der Lebertran nennens-
werte Cholesterinester (von 0,516 g Gesamtcholesterin in 100 g Tran waren 0,244 g = 479,
gebunden), wihrend die festen tierischen Fette nur wenig Cholesterinester ergabent). Die Sterine
sind wahrscheinlich an O1séure gebunden. Im Blutserum wird auBer dem Olsdureester noch
ein Palmitinsdurecholesterinester angenommen.

Spaltung und Verseifung der Fette (Ester). Die Glyceride kénnen
durch Alkalihydroxyde in wisseriger oder alkoholischer Losung, durch starke Metallhydroxyde,
durch Schwefelsiiure, iiberhitzten Wasserdampf und Enzyme (Steapsin, Lipase) gespalten,
d. h. in Glycerin und Fettsiuren zerlegt werden. Die Zerlegung der Fette mit Alkalien bzw.
starken Metallhydroxyden heiBt Verseifung, und die dabei entstehenden fettsauren Salze
heiBen Seifen. Die Verseifung mit Alkali verliuft unter Bildung von Di- und Monoglyceriden
als Zwischenerzeugnissen in drei Stufen; z. B. bei Oleodipalmitin:

Oleodipalmitin C.H; , im Talg, Kakaofett usw.; Schmelzp. 37—38°

0 CygH;,0 OH
C H / 187+33 — Ve H . K
3TN0« 016H4,0), + KOH C3H5\(0' C16H35,0)z + OugHag - 00O
OH (OH)
CH,( = e H,, - COOK
(0. Oyl 0), TROE= Ol o 0+ ol €00
{OH)
G OCf, 0 -+ KOH = CaHy(OH); + CygHy - COOK .

1) Das Wollfett enthilt 20—259%, Isocholesterin, das auch zum groBen Teil in Ester-
form vorhanden ist.
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Eine vollsténdige Verseifung tritt nur durch einen UberschuB von Alkali ein.

Aufler durch Erhitzen der Fette mit Metallhydroxyden lassen sich die fettsauren
Salze (Seifen) der letzteren auch dadurch gewinnen, da man die leichtloslichen Kaliseifen
mit den Metallchloriden oder Acetaten (z. B. NaCl, CaCl,, BaCl, PY[C,H;0,l,) fallt, z. B.

2 Cp; 833 - COOK 4 (C,H;0,), Pb = (Cy,H,; - C00), Pb 4 2C,H;0,- K .

Die fettsauren K alisalze bilden die weichen (griinen) oder Schmierseifen, die fettsauren
Natronsalze die harten oder Kernseifen, die Bleisalze die Bleipflaster.

Durch Wasser werden die fettsauren Alkalisalze hydrolytisch in freie Fettsiure und

Alkali gespalten, z. B,

C;,Hzs- COOK + H,0 = Cy;Hg; - COOH + KOH .
Die Seifen der hoheren Fettsiuren (z. B. Natriumstearat) werden durch gleiche Mengen Wasser
stdrker hydrolysiert als die niederer Fettsduren (z. B. Natriumpalmitat).

Die freien Fettsiauren sind in Wasser nur schwach dissoziiert; durch die freien Wasserstoffionen
des Wasgers bilden sich fortgesetzt undissoziierte Fettsiuren, wihrend die Hydroxylionen des Alkalis
frei bleiben und die alkalische Reaktion bewirken. Auf diesem Vorgang soll die reinigende
Wirkung der Seife beruhen. Das freie Alkali soll den an Fasern und Haut klebenden Schmutz
16sen und in Emulsion iiberfiihren, wihrend der Schaum der sauren fettsauren Salze den Schmutz
umhiillt und wegfithrt. Nach einer anderen Erklirung werden die Schmutzteilchen und Fett von
organischen Fasern adsorbiert; die Seife besitzt aber im Schaum eine aufBlergewShnlich groBe
Oberflichenspannung; dadurch, daB sich die Seife an den Fasern anreichert, wird die Ober-
flichenspannung der Fasern erniedrigt, die Seife verdringt die anhaftenden Schmutzteilchen und
verhindert diese, sich wieder festzusetzen.

Die einzelnen Bestandteile der Fette und Ole.

Die Sduren.

a) Gesdttigte Sauren der Reihe C . H, 0,. Die hierher gehdrigen Siuren
mit einfacher Kohlenstoffbindung sind einsdurig und einwertig. Sie lassen sich auf gleiche
Weise kiinstlich herstellen, nimlich unter anderem:

1. Durch Oxydation der priméren Alkohole und der Aldehyde.

2 Aus dem nichst niedrigen Natriumalkyl und Xohlensiure:

CH;- Na 4 CO, = CH, - COO Na (Natriumacetat).
3. Aus den Alkyleyaniden (Nitrilen) durch Kochen mit Siuren oder Alkalien-
CH;- CN + 2 H,0 + HCl = CH,- COOH + NH,Cl oder
CH,- CN + H,0 + KOH = CH, - COOK -+ NH,.
4. Aus den Sdurechloriden durch Einwirkung von Wasser:
CH, - COOC] + H,0 = CH, - COOH -+ HCl.
5. Aus den Oxyfettsiuren durch Erhitzen mit Jodwasserstoff:
CH,(OH)- COOH + 2 HJ = CH,- COOH + H,0 + J.
Umgekehrt entstehen aus den Halogensiuren die Oxysduren:
CH,(Cl. COOH + KOH = CH,(OH) . COOH 4 K(l.

Durch Destillation fettsaurer Salze mit Natriumformiat entstehen die Aldehyde der

ersteren:
CH; - COONa + H. COONa = Na,CO,; 4+ CH, - CHO.
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Durch Destillation fettsaurer Salze allein entstehen Ketone:

(CH, - CO0), - Ca = CaCO, + CH,- CO - CH; (Propylketon).

Durch Destillation der Salze mit Alkalihydroxyd entstehen die um 1 C-Atom niedrigeren
Kohlenwasserstoffe:

CH,- COONa + NaOH = Na,CO; + CH;- H = (CH,) (Methan).

Aus diesen Umsetzungen geht hervor, daf die Fettsduren aus Alkylen und einer Carb-
oxylgruppe bestehen.

Die Stellung eingelagerter Atome oder Radikale im Molekiile wird durch «, f, y usw.
bezeichnet, ndmlich mit &, wenn das Atom oder Radikal an das erste C-Atom, mit §, wenn
es an das zweite C-Atom hinter dem endstéindigen C-Atom (rechts) angelagert ist usw., z. B.:

CH;- CH(OH)- CH(CH,)- COOH , CH,(OH)-CH,- CH,- COOH

B « B o
o«-Methyl-g-Oxybuttersdure y-Oxybuttersiure.

Die gesiittigten Fettsduren sind teils frei, teils gebunden im Pflanzen- und Tierreich
sehr weit verbreitet.

Die Eigenschaften der hauptsiichlichsten in den Fetten und Olen vorkommenden ge-
siittigten Sguren erhellen aus folgender Tabelle:

=1 KX V :; agle . - 5 ~| & 9 .
T2 58 |so 8|, Bs| 4g |22B|E5E (255 g% | e | T
53 g g2 .8 4k5al g2 e H|ES Zag| 8w R 23 =
g2 g8 wdgL®bEs| E5 |85 @*-E LLE| 2 Sk & G, = 8
o Ew 55 CERE 5al Sa RERIES S28H| & E & S 2
g o o wha s R 7] 205 agzizsaa|.g =N £
Ak 3 = @88 @ R ﬁag SHEg! 4 T D - s 2
I S5 < B geMiged|e BE BT 83
- M| °C °C °C (=8 |5—8]| Cal &
L. Buttersiure Butter, Leber- | . .o | _1ge |~2°Dis| 1635° 10,850 | 1,891 | ; a9 (Leicht loslich, Destil- Ranzig,
CH, - (CH:)2 - COOH tran, Xrotonsl § +2° (760) (20) (20) ' mischbar |lierbar | beiBend
2. Capronsdure, Isobutyl- Léslich
essigsidure Butter, Cocos- Desgl _18° |-ge 202° | 09274 | 14164 | nic;xt * Desel Schweil-
CHs GH. (CHe - cOOH| T (60 | @) | (20) mischbar abulich
CH;/
8. Caprylsiure (normale) . o . | 236° | 09100 | 1,4285 In 400 Teilen
CHj - (CHa)s - COOH Desgl. Desgl. +12° |+165 (760) 0) 20) 7916 koch. Wasser Desgl. | Desgl.
4. Caprinsiure Feine o 270° | 08850 | 1,4286 In 1000 Teilen
CHs(CHy)s - COOH Desgl. Blattchen| 818 | ey | @0) | oy |42 | koch. Wasser| Dos8L | Dessl.
. Lorbeersl, Co-| Aus Al- o Schwach 18s-| Noch
5 g;“‘(’g’éﬁ‘)““’: coom  |cosfett,Walrat-| kohol | — | 435° 2(?70(; 0’(2%:')‘0 1‘(‘;%()’7 8843 |lichinkaltem [zumTeill  —
' sivHane 51 u. a. in Nadeln ‘Wasser Desgl.
_— Muskatbutter.
6. Myristinsiure g ' Blatt- _ . | 250,6° | 0,8622 | 14308 . Nicht .
CHy(CHyJs COOH | Folm- Dikafeth] gy op B8 | on) | 638) | (60) | D004| Umloslich |y
. Biischel- : Geruch-
cpe In den meisten| ", ", B Unldslich
oo soom | Fetten, beson- | WMES | gage | gage | FLET| GERT| T 0096 | (in Alkohol | Desgl. | 1 £
8 A ders im Palma} on oy schwach) u
Schuppen los
8. Stearinsiure In den meisten |Glinzende| . 201° | 08454 | 1,4300 Unléslich (in N
CHs(CHa)ss - COOF Fetten  |Blattchen, o0 | %% | (100) | (602) | ®00) | M2 Alkohol los- | Dosgl)) Desgl.

AuBer den vorstehenden aliphatischen gesittigten Siuren in Fetten und Olen werden
noch angegeben:
Essigsiure CHy- COOH, die als Triacetin in geringer Menge in einigen Fetten und
im Samené] des Spindelbaumes (Evonymus europaeus) vorkommen soll;

1y Mit iiberhitztem Wasserdampf unzersetzt destillierbar.
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Isobutterséure gg3>CH - COOH, spurenweise in Sesamdl;
8

Isovaleriansédure CH"’\CH - CH,- COOH, in Tran von Delphinusarten; D 2 = 0,931,
Siedep. 1737 (rg0); CHy” ¢

P- 4 (760)3

Isocetinséiure CHy(CH,),;- COOH, im XKurkastl; Bléttchen vom Schmelzp. 55°;

Arachinsiure CHy- (CH,),5- COOH, im Erdnu8] und im Fruchtkernsl von Nephe-
lium lappaceum; kleine glinzende Blittchen; Schmelzp, 77°; schwer loslich in kaltem, leicht
16slich in heilem Alkohol;

Behensidure CH, - (CH,),,COOH, im Samensl von Morings oleifera; Schmelzp. 83—84°,
Erstarrungsp. 77—79°.

Lignocerinsiure CHg: (CH,)y - COOH, im ErdnuBsl; aus Alkohol verfilzte Nadeln;
Schmelzp. 80,5°,

Im Ricinusdl ist auch als einzige Oxyséiure die Dioxystearinsiure CyHgg(OH),

COOH nachgewiesen; Schmelzp. 141—143°.

Nach vorstehender Ubersicht sind die ersten Glieder dieser Siurereihe #itzende Fliissig-
keiten von stechendem Geruch, mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar; die mittleren Glieder
von Capron- bis Caprylsdure sind 8lig, von ranzigem Geruch, in Wasser schon schwerer 15slich;
die hoheren Glieder sind fest, paraffinartig und geruchlos. Die Sauren sind simtlich in Ather
und heiBem Alkohol 16slich, die hoheren Glieder sind aber in kaltem Alkohol nicht oder schwer
18slich. Das spez. Gewicht nimmt mit steigendem C-Gehalt ab; Schmelzpunkt, Siedepunkt,
Brechungsindex dagegen nehmen zu.

Die festen Fettsduren bilden auch eutektische Gemenge, d. h. Mischungen der-
selben in gewissem Verhiltnis zeigen einen konstanten Schmelz- und Erstarrungspunkt (eutek-
tischen oder kryohydratischen Punkt), als wenn eine einheitliche Verbindung vorlége. Diese
Mischungen lassen sich durch Umkrystallisieren nicht mehr trennen.

b) Ungesdittigte Fettsiuren (Acrylsiurereihe). Zu den unge-
sittigten Fettsiuren gehtren 4 Reihen: die Acryl- oder Olsdurereihe CoHy, 505, die
Linolsdurereihe CyHgop_40p, die Linolensidurereihe CyHy, 0g, die Isan-
sdurereihe CyHyp g0z . Hierzu kommen noch die ungesittigten hydroxylierten Siuren
der Ricinolsdurereihe CyHyp 203

Diese Séuren sind sémtlich einbasisch (die hydroxylierten zwei- bzw. mehrwertig) und
haben eine oder mehrere Kohlenstoff - Doppelbindungen. Sie werden in der Regel aus den
Fetten und Olen gewonnen, lassen sich aber auch durch Oxydation der entsprechenden Alkohole
und Aldehyde kiinstlich darstellen oder durch Behandeln der Halogenfettsiuren mit alko-
holischem Kalihydrat z. B.:

CH,J - CH, - COOH + KOH = CH, : CH- COOH + KJ + H,0.
Jodpropionsiure Acrylsiiure.

Die simtlichen ungesattigten Sduren lagern leicht so viel Halogenatome an,
als freie Kohlenstoffvalenzen vorhanden sind, z. B. die Olssiurereihe CyHoy,_ 205 2 Atome,
die Linolsdurereihe C,Hyp . 4O 4 Atome, die Linolenséurereihe CpHop _0Os 6 Atome usw.

Dieses Verhalten bietet die Moglichkeit, die einzelnen ungesiittigten Fettsiuren und
Glyceride zu unterscheiden; so betragen die Jodzahlen (Prozente adsorbierten Jods)l):

Sduren Triglyceride
Gisture  Linol-  Limolen- Erucs o Trilino-  Trilinos g
sdure siure giure lein lenin
Molekulargewicht . . 282,3 280,3 278,2 338,3 884,8 878,0 872,7 1053,0

Jodzahl (theoretische) 90,0 181,2 273,8 75,1 86,1 173,4 261,9 72,4

1) Auch Cholesterin und Phytosterin addieren 2 Atome Brom oder Jod, d. h. fiir
das Molekulargewicht 370,4 (fir Formel CpH,O) betriigt die theoretische Jodzahl 68,6.
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Durch Oxydation (Bildung von Oxyfettsiuren) und Polymerisation nimmt die Jod-
aufnahmefahigkeit ab.

Auch Halogenwasserstoffe in iiberschiissiger Menge und in konzentrierter Form
werden bei gewshnlichem Druck und gewdhnlicher Temperatur entsprechend den freien
Valenzen angelagert, und bewirken durch lingeres Erhitzen oder unter Druck eine Reduktion
7u gesittigten Sauren. So geht die Olsidure durch Behandeln mit Jodwasserstoff bei Gegen-
wart von Phosphor bei 200—210° in Stearinsdure iiber:

CyH; - COOH + 2 HJ = C;Hy, - COOH 4-2J.

Selbst durch Wasserstoff allein bei hoherer Temperatur unter Druck a8t sich mit Hilfe
eines Katalysators (Platin, Palladium, Nickel oder Nickeloxyd) eine Sittigung erreichen;
auf diese Weise konnen alle ungesittigten Fettsiuren mit 18 Atomen Kohlenstoff, also auBer
der Olsgurereihe auch die der Linolsiure-, Linolenséiurereihe und die Clupanodonsiure (mit
4, 6 und 8 freien Valenzen) mehr oder weniger ganz in Stearinsgure iibergefithrt werden.
Dieser Vorgang findet zur Zeit in dem Harten bzw. Hydrieren der Ole eine technische
Verwendung.

Durch Behandeln der ungeséttigten Sduren mit verdiinnter alkalischer Permanganat-
16sung laBt sich auch Hydro x yl anlagern und die Anzahl der freien Valenzen bestimmen.
So geht:

Olssiure C,5H,,0, in Dioxystearinsiure CygH,,(OH),0, ,

Linolsdure C,gH,,0, in Sativinsédure C, H;,(0H),0, ,

Linolenséure CyH,,0, in Linusinséure C,gHgy(OH)40,
usw. iiber.

Durch salpetrige Siure bei gewohnlicher Temperatur oder durch schweflige Sdure
bei hoherer Temperatur unter Druck werden die hoheren Siuren der Reihe CpHgp_ 02 in
feste, stereoisomere Siuren, z. B. die Olsiure in Elaidinsiure C;¢H,,0,, iibergefiihrt.

Durch schmelzendes Kali werden die Siduren abgebaut. Es entstehen eine um
2 Kohlenstoffatome #rmere Siure und als Nebenerzeugnisse Oxal- und Essigsdure.

Durch starke Oxydationsmittel (Permanganat in saurer Losung, Chromsiure,
Ozon) werden alle ungesittigten Fettsduren in 2 Komponenten (gesittigte Sduren) gespalten
und 148t sich auf diese Weise der Ort der Doppelbindung im Molekiil feststellen (vgl
Olssure).

Dieses 14Bt sich nach Baruch auch in der Weise erreichen, dafl die ungesittigten Fettsiuren
durch Behandeln mit Halogen und alkoholischer Kalilauge in Sduren mit dreifacher Bindung
iibergefithrt werden. Diese lagern unter dem EinfluB von konz. Schwefelsiure Wasser an und
gehen in Ketonsiuren iiber, welche durch Hydroxylamin oximiert werden. Die Oxime erleiden
unter dem REinfluB von konz Schwefelsiure eine Umlagerung in Séureamide, die sich durch
rauchende Salzsiure hydrolytisch spalten lassen, und aus der Natur dieser Spalterzeugnisse kann
man auf den Ort der Doppelbindung schlieen.

®) Sduren der Reihe C H,, ,0,, Olsdurereihe. Die niederen Glieder dieser
Reihe sind ohne Zersetzung fliichtig und 16sen sich auch noch in Wasser. Mit steigendem Mo-
lekulargewicht nimmt die Loslichkeit in Wasser und das spez. Gewicht ab, der Siedepunkt
steigt, so daB die hoheren Glieder nur unter stark vermindertem Druck unzersetzt destilliert
werden konnen.

In kaltem Alkohol sind diese Fettsiuren leichter 16slich als die Glieder der gesittigten
Fettsiurereihe mit gleichem Kohlenstoffgehalt. Bemerkenswert ist, daf die Bleisalze der
héheren Sauren dieser Reihe in Ather und Benzol 16slich sind, nur das erucasaure Blei ist in
kaltem Ather schwer 18slich.

Die drei ersten Glieder dieser Reihe, die Acrylsiure (C,H,O,), Crotonséiure (C,HgO,)
und Angelikasgure (C;H,0,) sind bis jetzt in Fetten nicht gefunden. Die der letzteren
isomere Sgure:
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1. Tiglinsdure C;H,0,, [CH, - CH : C(CH;) - COOH Methylcrotonsiure] findet sich im
Crotondl und Rém. Kiimmelsl. D,q0,9641, Siedep. (160) 198,5°, Schmelzp. 64,5°. Sie zerfills
durch Oxydation mit Permanganat in Kohlenséure, Acetaldehyd und Xssigsaure.

2. Hypogéasiure CgHy,0,, [CH;(CH,),CH : CH(CH,); - COOH] im Erdnufigl. Farblose
Krystalle; Schmelzp. 43°, Siedep. (10) 230°. Durch Einleiten von salpetriger Sdure geht sie
in die stereoisomere Gaidinsiure CHyCH,);- CH : CH(CH,), - COOH (Schmelzp. 39°) iiber.
Die im Walratsl vorkommende, der Hypogiasiure isomere Physetolsiure CgHgO, liefert
bei der Oxydatibn keine Sabacinsiure und mit salpetriger Siure keine Stereoisomere, wie
erstere.

3. Olsdure Cy4H,,0, , [CH, - (CH,), - CH , Doppelbindung zwischen dem

HPJ - (CH,), - COOH]
9. und 10. Kohlenstoffatom, in den meisten natiirlichen, besonders den flissigen Fetten.
D15y 0,898, Erstarrungsp. 4°, Schmelzp. 14°, Siedep. (100) 286°, Brechungsexp. (20) 1,4620. Durch
salpetrige Siure geht sie in die stereoisomere Elaidins&ure iiber, in welcher man eine umge-
kehrte Stellung der Atomgruppen im Molekiil, nimlich CHy(CH,),- CH annimmt. Erstarrungsp.

I
HOOC . (CH,),CH
44—45°, Schmelzp. 51—52°, Siedep. (105 288°. Sie geht durch Reduktion wie die Olsiure
in Stearinsiure iiber und liefert wie die Olsiure durch Schmelzen mit Atzkali Palmitinsiure,
Essigsiiure und Oxalsgure.

Kiinstlich sind noch dargestellt Isodlsdure C;;H,,0, (Erstarrungsp. 43—44°, Schmelzp.
44—45°) aus S-Oxystearinstiure, ferner 2, 3-Olsdure CygH,,0, (Erstarrungsp. 52°, Schmelzp. 59°)
aus -Bromstearinsiure.

Der mit der (lsiure isomeren

4. Rapinsdure C,;H;,0, im Riibol wurde frither die Formel C H,,0, beigelegt;
erstere aber ist richtig, weil die Jodverbindung der Sdure bei der Reduktion Stearin-
siure liefert.

AuBer der Jecoleinsédure CygHy0, und Gadoleinsédure CyHy,0, (Schmelzp. 24,5°),
beide in Fischolen, gehort noch weiter in diese Reihe:

5. Eruca- oder Brassicasduren C,,H,,0, im Riibol, Senfsamenol, Traubenkernsl und
als Trierucin im Kapuzinerkressentl. Schmelzp. 33—44°, Siedep. (5 281°. Nach den Spal-
tungserzeugnissen findet sich die doppelte Bindung zwischen dem 13. und 14. Kohlenstoff-
atom vom Carboxylkohlenstoffatom an gerechnet, alto: CH4(CH,),- CH : CH - (CH,),, - COOH.
Die aus ihr durch Behandeln mit verd. Salpetersiure bei 60—70°entstehende Brassidinsiure
Cy,H,,0, (Erstarrungsp. 56°, Schmelzp. 65°, Siedep. (15) 265°) ist wahrscheinlich die Stereo-
isomere und hat die umgekehrte Anordnung der Atomgruppen im Molekiil.

8) Ungesdttigte Sduren der Reihe CyHy,, 409, Linolsdurereihe. Aufler den
allgemeinen Eigenschaften der ungesittigten Fettsduren S. 71 und 72 mag noch bemerkt sein, daB
die Sduren dieser Reihe mit salpetriger Siure keine festen stereoisomeren Siuren bilden, aber
— auch ihre Salze — begierig Sauerstoff aufnehmen, fest werden und daher trocknende
Sguren genannt werden. Der aufgenommene Sauerstoff wird einerseits zur S#ttigung der
freien Valenzen, andererseits zur Bildung von Oxyden verwendet; Oxyde und Peroxyde unter-
stiitzen als Katalysatoren den Vorgang.

Die Blei- und Bariumsalze sind in Ather 16slich.

Linolsdure C,;H;,0, in vielen, besonders in den trocknenden und halbtrocknenden
Olen (Leinsl, Hanfsl, Mohnsl, NuBél u.a.). D (14) 0,9206, Schmelzp. unter —18°. Sie geht
durch Oxydation in Tetraoxystearinsdure, durch Reduktion in Stearinsiure iiber. Die Linol-
siure muB wegen der 4 freien Valenzen zwei Doppelbindungen oder eine dreifache Bindung
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baben. Ubner und Klimont nehmen eine Doppelbindung zwischen dem 9. und 10., die
zweite vielleicht zwischen dem 10. und 11. Kohlenstoffatom an.

Als Isomere C;gH,,0, werden genannt Taririnsédure im Fett der Friichte einer Picramnia
(Schmelzp. 50,5°), Telfairiasiure im Telfairiacl (Erstarrungsp. 6°, Siedep. (5) 220—223°), Eldo-
margarinsiure im japanischen Holz6l und Samendl von Eldococca vernicia (Schmelzp. 48 °)
und die dieser stereoisomere Eldosterinsiure (Schmelzp. 71°).

y) Ungesdittigte Siuren der Reihe ChHgy_ 03, Linolensdurereihe. Von den
Séuren dieser Reihe ist nur mit Sicherheit die im Leingl gefundene

Linolensdure C; H,0, bekannt. Friiher wurde sie fiir Linolsiéure gehalten, mufl aber
wegen ihrer hohen Jodzahl (241,8—245) wohl als selbstéindige Séure angesehen werden. Auch
bildet sie ein Hexabromid vom Schmelzp. 177° bzw. 180—181°. Sie zieht begierig Sauerstoff
aus der Luft an und liefert bei der Oxydation in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat
Limusinsiure CHgO0,(OH), Das Vorkommen der isomeren Siuren C,gHyy0,, der Iso-
linolenséure und der Jecorinsdure (im japanischen Sardinenél) ist nur aus ihren Deri-
vaten geschlossen worden.

d) Ungesiittigte Sduren der Reihe CnHzn_802, Isansiurereihe. Die Siuren
dieser Reihe sind noch wenig untersucht; man schlieBt auf ihre Natur aus der Bildung eines
Octobromids und aus der hohen Jodzahl (z. B. 844 fiir Clupanodonséure). Gerechnet werden
hierzu die:

Isansiure C;,H,,0, im Samend] von I’Sano Niissen (Kongo); krystallisiert in Blittchen;
Schmelzp, 41°, oxydiert sich an der Luft unter Rosaférbung.

Therapinséure C;,H,;0, im Dorschlebertran.

Clupanodonsiure C,H,,0, im Sardinen-, Herings- und Wal6l. Sie besitzt Fischgeruch
und oxydiert sich an der Luft unter Bildung eines Firnisses.

¢) Ungesaittigte hydroxylierte Fettsduren CyHz, 303, Von den
Siuren dieser Reihe ist nur die Ricinolsdure mit ihren Derivaten und eine im Quitten-
samendl vorkommende Siure von derselben Rohformel C;gH,,(OH)- COOH bekannt.

Ricinolsiure C;H,,(OH).COOH im Ricinusol. Schmelzp. 4—5°, [&], = -+ 6,67°
Sie addiert 2 Atome Halogen und 2 Hydroxylgruppen; sie wird bei gewthnlicher Temperatur
ziihfliissig und polymerisiert. Durch Reduktionsmittel (z. B. Jodwasserstoff und Phosphor)
geht sie in Stearinséure, durch salpetrige Siure in die sterecisomere Ricinelaidinséure
iiber, welcher man im Vergleich zur Ricinolséiure folgende Strukturformel zuschreibt:

CH, - (CH,); - CH(OH) - CH, - CH CH, - (CH,), - CH(OH)- CH, - CH
Il I
HOOC - (CH,), - CH HC- (CH,), - COOH.
Ricinolsiure (cis-Form) Ricinelaidinsiure (trans-Form)

Durch starkes Erhitzen von ricinolsaurem Barium soll die Ricinolséure in eine besondere
Modifikation, die Ricinséure (Schmelzp. 81—82°), und durch Einwirkung von Schwefel-
séure in eine Ketonsiure, die Isoricinolsidure, beide mit denselben Bruttoformeln C,Hj,Og,
umgewandelt werden.

d) Sonstige Sdauren.
Japansiiure C,oH,(COOH),, als Glycerid zusammen mit Palmitinsiure im Japan-
wachs, wird als zweibasische Siure angesehen, gehrt wahrscheinlich der Bernsteinséiurereihe

an und geht durch Erhitzen auf 200° in eine Ketonsiure glog2°>00 iiber. Schmelzp. 117,8°.
10H 20

Chauimugrasiure C;;H,,0, neben Palmitinsiure im giftigen Samendl von Hydno-
carpusarten, Paractogenus Kurzii; Schmelzp. 68—69°, [x]D = 61,8, Siedep. (g) 247°. Sie
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wird als cyclische S#ure angesehen, weil sie trotz vier fehlender Valenzen nur 2 Atome Brom
oder Jod addiert und daher wie aus sonstigen Umsetzungen angenommen werden mufB, dafB
2 H-Atome durch RingschluB3 vertreten werden. Dasselbe gilt von der isomeren

Hydnocarpussdure C, H,,0,, die nur eine ungesittigte Bindung enthélt. Schmelz-
punkt 60,4°, [x]} = +70,0°.

Salze der Fettsduren. Die Kaliumsalze der niederen wie héheren Fettsiuren
sind in Wasser wie in Alkohol 16slich, und zwar die der fliissigen leichter 1dslich als die der
gesittigten festen Fettsiuren und von diesen wieder die Kaliumsalze der Sduren mit niedrigerem
Molekulargewicht l6slicher als die mit hohem; das Kaliumsalz der Stearinsiure (C;sH,60,) ist
16slicher als das der Arachinsiure (CgH,,0,) und dieses wieder leichter als das der Cerotin-
séure (CyH;00,).

Die Natriumsalze sind in Wasser und Alkohol schwerer 16slich als die Kaliumsalze, wes-
halb erstere aus Lésungen von Kaliumsalzen durch Natriumchlorid ausgesalzen werden konnen:

Cy5Hyy - COOK + NaCl = C;4Hy, - COONa + KCI.

Natriumecarbonat ist nicht imstande, Kaliumseife in Natronseife iiberzufilhren. Die Salze der
niederen, in Wasser selbst leicht 16slichen Fettsauren, z. B. die in der Cocosfettseife vorhandenen
laurin- und myristinsauren Natriumsalze werden nur durch konzentrierte, nicht aber durch
verdiinnte Salzlosungen (wie Meerwasser) ausgefillt.

In Athyl- und Petroléther sind die fettsauren Alkaliseifen nur wenig, in wasserhaltigem
Ather mehr 16slich. .

Die Lithiumsalze verhalten sich in dhnlicher Weise wie die Natriumsalze; aus einer
50 proz. alkoholischen Losung der Kaliumsalze lassen sich durch Lithiumacetat Stearin- und
Palmitinsiure abscheiden, wihrend die Salze der anderen Fettsiuren, auch Olsiure, in Lésung
bleiben. Dieses Verhiltnis ist aber zur quantitativen Trennung der Fettséuren nicht geeignet.

Die Calcium- und iibrigen Erdalkalisalze der niederen Fettséuren, bis zur Capron-
saure hinauf, sind in Wasser leicht 16slich, das caprylsaure Calcium ist schon erheblich
schwerer 16slich, caprin- und laurinsaures Calcium 13sen sich nur in groSen Mengen kochen-
den Wassers; die Erdalkalisalze der hoheren Fettsiuren sind in Wasser nicht, in Alkohol sehr
wenig 16slich. Diese Eigenschaft der fettsauren Erdalkalisalze wird zur Trennung der Fett-
siuren durch partielle oder fraktionierte Fillung benutzt, z. B. losliche Calcium- oder besser
Bariumsalze zur Trennung sémtlicher héheren Fettséiuren von den niederen, 16sliche Magnesium-
salze zur Trennung der héheren Fettsiuren unter sich.

Die Bleisalze unterscheiden sich dadurch, daB die der ungesittigten Siuren (der Ol-
siure, Linolssure usw.) in Ather und Benzol 16slich, die der hheren festen gesittigten Fett-
sauren (Palmitin-, Stearin-, Arachinsiure usw.) darin unléslich bzw. fast unléslich sind.

Die Cadmium-, Silber- und Kupfersalze der fliichtigen und 1slichen Butter-
siure (und Capronsdure) sind loslich, die der fliichtigen unldslichen Fettsduren (Capryl- und
Caprinsiure) mehr oder weniger 13slich, die der noch hSheren Fettstiuren unldslich. Dieses
Verhalten der genannten Schwermetallsalze wird einerseits zur quantitativen Bestimmung
der fliichtigen Sauren, andererseits der fliichtigen Séuren unter sich benutzt.

Acetylverbindungen der Fettsduren. Der in der Hydroxylgruppe der Oxyfett-
sguren — auch der Alkohole — vorhandene Wasserstoff 148t sich durch Acetyl (C,H,0) ersetzen,
indem man die abgeschiedenen unlgslichen Fettsiuren mehrere Stunden am RiickfluBkiihler
mit Essigsdureanhydrid kocht. Dadurch, daB man die Menge der aufgenommenen Acetyl-
gruppe durch Verseifen mit Alkali bestimmt (Acetylzahl), kann man auf die Menge der vor-
handenen Hydroxylgruppen bzw. Oxysiuren schlieBenl). Normale Fette und Ole zeigen nur
eine niedrige Acetylzahl, durch Ranzigwerden (Oxydation unter Luftzutritt) nimmt sie wesent-
lich zu.

1) Es ist aber festgestellt, daB auch das Hydroxyl der Carboxylgruppe durch Essigséure-
anhydrid Wasser abspalten kann,



76 Fette und Wachse.

Alkohole.

a) Dreiwertige Alkohole der Formel CyH2n 203,

Glyeerin (OlsiiB, Glycerinum, Propenylalkohol oder Propantriol) C,H,0, oder C,H;(0H);
oder CH,(OH)—CH(OH)—CH,(OH). Es ist der einzige in der Natur (in den Fetten) vor-
kommende dreiwertige Alkohol.

Das Glycerin entsteht auch in kleineren und groBeren Mengen bei der alkoholischen
Girung und findet sich daher in Wein und Bier, wird jetzt auch aus Zucker und Nihrlsungen
durch Hefe technisch hergestellt.

Synthetisch kann es dargestellt werden aus Propenylbromid und Silbernitrat und Ver-
seifen des Glycerinessigsiureesters mit Basen:

C,H,Br, + 3 AgC,H,0, = C,Hy(C,H,0,); + 3 AgBr
C,Hy(C,H,0,); + 3 KOH = C,H;(OH), + 3 KC,H,0,.

Das Propenyltrichlorid oder Trichlorhydrin geht mit Wasser bei 160° ebenfalls in Glycerin
iiber. Auch aus Allylalkoho! CH,:CH . CH,0H durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
‘oder aus Dioxyaceton CH,(OH)- CO - CHy(OH) durch Reduktionsmittel kann Glycerin dar-
gestellt werden. Tm groBen erhalt man dasselbe durch Verseifen der Fette entweder:

a) mit Alkali (z. B. aus Tristearin) CyH;(CygH3;0,); + 3 KOH = C,H,(OH); 4 3KCyH;;0,

b) oder mit iiberhitztem Wasserdampf (z. B. aus Tripalmitin)

CoHy(CygHy105)g + 3 Hy,0 = CH(OH); + 3 CiH 0, .

Bei diesen Umsetzungen wird Glycerin technisch als Nebenerzeugnis gewonnen.

Das Glycerin ist eine farblose, rein siif schmeckende — daher der Name von ylvxt's
— schwer bewegliche, sirupartige Fliissigkeit von neutraler Reaktion, welche in wasser-
freiem Zustande bei 15° ein spez. Gewicht von 1,2653 hat, unter 0° zu einer weillen, erst
wieder bei +17° schmelzenden Krystallmasse erstarrt, und bei 290° bzw. unter 12 mm Druck
bei 170° unzersetzt siedet und mit iiberhitztem Wasserdampf bei 140—200° iibergetrieben
werden kann; Brechungsindex bei 12,5—12,8° = 1,4758. Es fiihlt sich schliipfrig an und ver-
ursacht infolge Wasserentziehung auf der Haut, besonders aber auf den Schleimhauten, das
Gefithl von Wirme bzw. ein brennendes Gefiihl. Denn das Glycerin zieht begierig Wasser
— an der Luft bis 509, — an, ist mit diesem, wie mit Alkohol in allen Verhiltnissen mischbar;
in Ather, Chloroform und fetten Olen ist es unloslich.

Bei gewohnlicher Temperatur verdampft das Glycerin nur duBerst langsam, in merk-
licher Menge dagegen bei 100°, bei welcher Temperatur und bei 760 mm Barometerstand
seine Spannkraft schon 64 mm betriigt. Von 5 g iiber Schwefelsiure vollig ausgetrocknetem
Glycerin entweicht nach Clausnitzer regelmiBig in je 2 Stunden 0,1 g = 2% desselben.
In einem mit Papierkappe bedeckten Kolbchen kann Glycerin im Luftbade bei 100—110°
vollig eingetrocknet werden, ohne daB merkliche Mengen — némlich nur 1—2,2 mg in je
2 Stunden — entweichen.

Verdiinnte Glycerinlsungen konnen nach Hehner ohne Glycerinverlust eingedampit
werden, bis der Glyceringehalt 709 betrigt; wasserfreies Glycerin dagegen kann in einer
Schale bei 150-—200° ohne jeden Riickstand abgedampft werden.

Das Glycerin besitzt ein bedeutendes Lésungsvermégen fiir viele Salze und ver-
bindet sich mit Basen; es 16st Kaliumhydroxyd, alkalische Erden und Bleioxyd auf; Kalk,
Strontian und Baryt konnen aus solchen Lisungen bis auf einen geringen Rest ausgeféllt wer-
den, dagegen wird durch Glycerin die Ausfillung von Eisenoxyd, Kupferoxyd usw. durch Kali-
lauge verhindert.

Durch Eintrépfeln von Glycerin in ein abgekiihltes Gemisch von Schwefel- und Salpeter-
siure erbilt man Glycerintrinitrat (filschlich Nitroglycerin genannt) C,H (ONO,),
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als farb- und geruchloses, giftiges Ol, schwer loslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol, Ather
und Chloroform, bei —20° krystallisierend.

Beim Kochen mit Eisessig gibt Glycerin Diacetin C,H;OH(OC,H;0),, mit Essigsaure-
anhydrid dagegen Triacetin C;H;(OC,H;0),. Beim Schiitteln mit Natronlauge und Benzoyl-
chlorid bilden sich Di- und Tribenzoat. Mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsiure
destilliert, liefert es Isopropyljodid, welches durch Silbernitrat umgesetzt werden kann,
némlich

C,H;(OH); + 5 HJ = C;H,J + 3 H,0 + 2J, und C,H,J + AgNO, = C,H,NO, + AgJ.

Durch vorsichtige Oxydation des Glycerins mit verdiinnter Salpetersidure oder
Brom entsteht ein Gemenge von Glycerinaldebyd CHO - (HCOH) - CH,0H, die sog. Glyce-
rose, welche durch Kondensation mit Atznatron in inaktive Acrose, eine der Glykose ver-
wandte Verbindung, umgewandelt wird.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung wird das Glycerin
zu Kohlensiure, Oxalsiure, Ameisensiure und Propionséure zerlegt; wenn man hierbei genau
nach der Vorschrift von Benedikt und Zsigmondy — 0,3 bis 0,4 g Glycerin in 500 ccm
Wasser, 10 g Kalihydrat und dazu gepulvertes Permanganat — verfihrt, zerfillt das Glycerin
glatt in Oxalsiiure und Kohlenséure:

C,H,0; + 4 KMnO, = K,C,0, + K,CO; + 4 MnO, -+ 4 H,0.

Kaliumbichromat und Schwefelsiure verbrennen Glycerin vollstindig zu Kohlensiure
und Wasser:
2 CH,0; + 70, = 600, + 8 H,0 .

Qualitative Reaktionen auf Glycerin. 1. Durch wasserentziehende Mittel (wie
Kaliumbisulfat) oder durch rasches Erhitzen des Glycerins — atch beim Verbrennen der Glyce-
ride — entsteht Acrolein CH,. CH-CHO: C,H O, = C;H,0 4 2 H,0. Das Acrolein, welches
bei 50° siedet, ist an seinem ZuBerst unangenehmen stechenden Geruch und daran zu erkennen,
daB es die Augen zu Trédnen reizt.

2. Glycerin treibt Borséure aus Boraxlésungen aus. Man versetzt zu dem Zweck eine glycerin-
haltige Flissigkeit und Boraxlosung mit einigen Tropfen Lackmustinktur und mischt; bei Gegen-
wart von Glycerin tritt Rotfirbung auf, die beim Erwirmen verschwindet, beim Erkalten aber
wieder eintritt.

3. Eine mit Glycerin oder glycerinhaltiger Fliissigkeit befeuchtete Boraxperle firbt die
Flamme griin.

4, Kupfersalzlosungen, mit geniligenden Mengen Glycerin versetzt, geben mit Kalilauge eine
dunkelblaue Firbung.

Zur quantitativen Bestimmung zieht man durchweg zuckerfreie Riickstéinde mit Alkohol
bzw. Alkohol-Ather aus oder man benutzt eine der vorstehenden Umsetzungen mit Jodwasser-
stoff oder Oxydationsmitteln.

b) Einwertige homocyclische Alkohole.

Diese Alkohole werden unter dem Namen ,,Sterine” zusammengefat und im allge-
meinen nach dem S. 64 angegebenen Verfahren gewonnen. Behufs néherer Untersuchung
miissen sie wiederholt umkrystallisiert werden. Die tierischen und pflanzlichen Sterine be-
sitzen wahrscheinlich eine gleiche Zusammensetzung und Konstitution, aber verschiedene
physikalische Eigenschaften, so daB sie als Isomere anzusehen sind.

1. Tierische Sterine, Cholesterine (von yolij Galle, orspeds fest, weil
zuerst in der Galle als Hauptbestandteil der Gallensteine gefunden). Man gibt dem im
Tierreich vorkommenden Cholesterin jetzt die Formel CpH,0; es ist nach Windaus ein
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einwertiger, ungesiittigter sekundarer Alkohol, dessen Hydroxylgruppe in einem hydrierten
Ring zwischen zwei CH,-Gruppen nach folgender Anordnung liegen soll:

CHy\

CHCH * CH, - Oy~ Gy - CH : CH,

TN

CH, - CH(OH) - CH,

Das Cholesterin ist hiernach als ein komplexes Terpen anzusehen.
Die Menge in den einzelnen tierischen Fetten ist sehr verschieden, z. B.:

Butter und Schweine-
schmalz, Rindstalg

0,10—0,35 9, 0,8—0,9 %, 4,49 9 11,2—17, 99, 3,9—14,0 %
Wegen der Doppelbindung addiert Cholesterin Halogene. Der Wasserstoff des Hydroxyls
kann sowohl durch Metalle als durch S#urereste ersetzt werden. Durch Oxydationsmittel
wird es zu Cholestenon (einem Keton) Cy,H,,0 oxydiert, welches durch Reduktionsmittel
in Cholestanol C,,H,;0 iibergefiihrt wird. Durch Erhitzen auf 310—315° geht es in das isomere
J-Cholesterin (Schmelzp. 160°) iiber. Eigenartig ist es, daB das freie Cholesterin gegen Gifte
wie Tetanolysin, Kobralysin, Saponin als Gegengift wirkt, daher einen natiirlichen Schutz-
stoff fiir den Tierkérper bildet. Darauf beruht auch die Fillung bzw. Bindung durch Digi-
tonin:

Lebertran Eierol Fischspermafett Fischeierfett

CrHyg0 + CysHgyOpg = CoyH1400,9
Cholesterin Digitonin Sterid

Besonders auch ist das freie Cholesterin ein Antikérper fiir Himolysine (d. h. Stoffe,
welche Blutkorperchen aufzuldsen imstande sind). Diese Wirkungen héren aber auf, wenn der
Hydroxylwasserstoff gesittigt ist, die Cholesterinester wirken nicht mehr antitoxisch, sondern
sogar selbst hamolytisch.

Freies wie gebundenes Cholesterin werden anscheinend nur schwer im Tierkdrper ver-
daut, sondern entweder als solche im Kot ausgeschieden oder zu Koprosterin CprH 0
— verschieden von Cholestanol — reduziert. Das im Wollfett neben Cholesterin vorkommende
Isocholesterin besitzt einige andere Eigenschaften als ersteres (vgl. nachstehende Tber-
sicht).

2. Pflanzliche Sterine, Phytosterine CyH,0. Die pflanzlichen
Sterine haben vielfach die gleiche Zusammensetzung wie die tierischen, aber wegen der ver-
schiedenen physikalischen Eigenschaften eine andere Konstitution. Diese ist indes bis jetzt
noch unbekannt. Thre Menge in den Pflanzenfetten erreicht nicht die Héhe der des Cholesterins

in den tierischen Fetten. So werden angegeben in:
Erbsen- u. Calabar-
Kottonél Mohndol Leinol bohnenfett

Phytosterin . . . . . 0,189, 0,259, 0,139, rd. 5%

In den Pflanzenfetten waltet die gebundene Form vor. Es kommen in ihnen vielfach
Gemische isomorpher Phytosterine vor, so in den Calabarbohnenfetten, Riibélen, von denen
das eine nur eine, das andere zwei Doppelbindungen hat. Man unterscheidet neben dem ge-
wohnlichen Phytosterin das:

Sitosterin CyHy,0 + H,0 im Fett von Weizen, Roggen und Mais;

Stigmasterin CyH,g0 oder C4H;,O im Calabarbohnenfett neben dem gewdhnlichen
Phytosterin;

Phasol Cy3H,;0 neben Phytosterin in den Samenschalen von Phaseolus vulgaris;

Lupeol C,gH,,0,(?) in den Lupinenschalen.

Die Cholesterine wie Phytosterine sind in Wasser und Alkalien unléslich, meistens
schwer 16slich in kaltem, 18slich in heiBem Alkohol, meistens leicht 15slich in Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol; sie geben durch Erhitzen mit Benzoesdure im zugeschmol-
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zenen Rohr auf 200°, durch Erwérmen und Eindampfen mit Ameisensiure, Eisessig oder
Essigstiureanhydrid und anderen Fettséiuren leicht Ester, die ebenso wie die verschiedenen
physikalischen Eigenschaften (Krystallisation, Schmelzpunkt und optisches Verhalten) zu
ihrer Unterscheidung dienen konnen. Diese Unterschiede mégen in folgender Tabelle auf-
gefithrt werden:

‘(I)é):limicllégi Essigsaureester') Benzoesiureester
ich foatd Schmelz- :
Bezeichnung |  Krystallisation punkt [oj‘i]&eil-n Krystalle | SOmelz-| pro o cianlg | Schmels-
16sung) punkt punkt
Ditnne Tafeln mit |1484— Monokline 114,3— . 1455—
Cholesterin rhomb. Umrif des| 1508°| -3L1°% | Tafeln oder | 1148° |Rechbwink-| —y51 00
triklinen Systems | (korr) Nadeln {korr) |l&e Tafeln| i)
R . 137—138° o Nicht krystal- | unter Feine 190—191°
Jsocholesterin Feine Nadeln (unk.) +60 lisierend 100° Nadeln (unk.)
Diinne breite Nadeln | 138,0— e 125,6— 143,0—
Phytosterin|mit und ohne Zu- 1438°| - 36,4°2) bI?uzende 137.0° — 147,0°
) Blattchen
spitzung (korr.) (korr.) (unk.)
Sitosteri Desgl. und auch cho- 141° —963° Weille 127° _ 1455°
1tosterin Jesterinihnlich (korr.) ’ Schuppen {unk.) (unk.)
. . . . 170° | o _ ur _ 160°
Stigmasterin Wie Phytosterin (unk.) 44,7 (nk) | (k)

Qualitative Reaktionen des Cholesterins und Phytosterins. 1. Durch konz.
Schwefelsdure und wenig Jod werden die Sterine bald violett, blau, griin und rot.

2. Hager - Salkowskische Reaktion: Beim Auflésen von wenigen Zentigrammen Sterinem
in 2 cem Chloroform und Hinzufiigen von 2cem Schwefelsdure (spez. Gew. 1,76) fiarbt sich die
Chloroformldsung blutrot, kirschrot bis purpurn, die S#ureschicht griin fluorescierend.

3. Liebermannsche Reaktion: Beim Eintrépfeln von konz. Schwefelsiure in eine kalt ge--
sittigte Losung der Sterine in Eisessig tritt eine rosenrote und dann dauernde Blaufirbung auf.

4. Tschugaewsche Reaktion: Man 16st Cholesterin in Essigsdureanhydrid, setzt Acetyl-
chlorid im UberschuB und ein Stiickchen Zinkchlorid zu; beim Erwéarmen tritt je nach dem Chole-
steringehalt eine eosindhnliche rote oder Rosafirbung auf, welche auch eine griinlichgelbe Fluorescenz
zeigt. Die Reaktion tritt am stirksten nach 5 Minuten langem Kochen auf. Empfindlichkeit 1:80000..

Das Isocholesterin zeigt diese Reaktionen nicht oder in anderer Weise.

Wachse.

Unter ,,Wachse* sind im wesentlichen feste Ester aus den hoheren Gliedern der gesittigten
Fettsduren und ein- oder zweiwertigen Alkoholen zu verstehen (S. 61).

Es gibt aber auch bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Wachse, z. B. Spermacetél
(Déglingtran), welches eine ungesittigte fliissige Fettsiure der (lssurereihe und auch eine geringe
Menge Glycerin (1,39, = 13,29, Glycerid) enthilt. Andererseits enthalten die Wachse auch
freie Fettsduren (z. B. Bienenwachs etwa 149, Cerotinsdure), freie Alkohole und sogar-

1) Die Ameisenséureester zeigen ebenfalls groBe Unterschiede, nimlich:

Krystallform Schmelzpunkt
Cholesterinester . . . . . . . . . . Feine Nadeln des monokl. Systems 95,5—96,0° (unkorr.)
Phytosterinester . . . . . . . . . . diinne Blattchen 103—113° (unkorr.},

2) In Chloroformlésung zeigen folgendes optisches Verhalten [o]y:
Cholesterin aus Gallensteinen . . . . . . . . . . (—36,6° 40,249 p)
Phytosterin aus Calabarbohnen . . . . . . . .. —34,2°
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hochschmelzende Kohlenwasserstoffe, z. B. Bienenwachs 12--17%; ein Kohlenwasser-
stoff ,,Heptakosan* (C,Hj;e), schmilzt bei 60,5°, ein anderer ,,Hentriakontan‘ (C,,Hg,) bei 64°.
Zu den Wachsen kénnen auch die Sterinester (S. 68) gerechnet werden.

Einige der bekanntesten Wachse enthalten als Hauptbestandteil: .
Schmelzp. in ° C.

Walrat . . . . . . . . Palmitinsiurecerylester CysHy - COO-CgHyy . . . . 53,5
Bienenwachs . . . . . Palmitinsdauremyricylester CpHy - COO-CyHg, . . . . 172
Chinesisches Wachs . . Cerotinsiurecerylester CysHy; - COO - CygHyy . . . . 82
Carnaubawachs . . . . Cerotinsduremyricylester CyH; - COO0-CoH, . . ..  —
Cochenillewachs . . . . Coccerinsiiurecoccerylester (C3yHgyO04)p: CoHgo . . . . . 106
Wollfett . . . . . . . Stearinsdurecholesterinester C;;H,;+ COO-CyHyy . . . . 65

Im Bienenwachs wird auBer dem Myricylalkohol CyyHg,O ein noch héherer Alkohol
Cy,Hg,0, an Cerotinséiure gebunden, angenommen, im Wollfett desgleichen ein Lanolin-
alkohol C;,H,,0 (Schmelzp. 102-—104°), eine Lanopalminsiure C;gH3,0; (Schmelzp. 87—88°)
und eine Dioxysiure. Im Wollfett werden auBerdem gegen 509, freie Alkohole (Cholesterin
und Isocholesterin) angenommen. ‘

Die hauptséchlich in den Wachsen vorkommenden Fettsiuren zeigen mit steigendem
Molekulargewicht auch einen steigenden Schmelzpunkt, z. B.

Carnaubasiure Cerotinsiure Melissinsidure Phyllostearylsiure
CoqH g0, CgeH;520, CaoHgo O, CyyHegOs
Schmelzp. 72,5° 717.8° 90° 94—95°
Dasselbe ist bei den Alkoholen der Fall:
Cetylalkohol Carnaubylalkohol Cerylalkohol Myricylalkoho! Phyllostearylalkohol
CyeHy O CyH;,0 CyeH;,0 CapHg,0 C33HesO
Schmelzp. 50° 68—69° 79° 88° 68—T70°?

Die Alkohole liefern beim Erhitzen mit organischen Siuren und Schwefelsiure cbenso
wie die niedrigeren Glieder leicht Ester, z. B. mit Essigsdure:

CHys+ OH + CH;- COOH = H,0 + CH; - COO - C;gH,; (Essigsdurecetylester).

Beim Schmelzen mit Natron- oder Kalikalk entsteht unter Abspaltung von 2 H, das
Alkalisalz der entsprechenden Fettsidure

Cy;Hy, - CH,OH + NaOH =2 H, + C;;Hy, - COONa (palmitinsaures Natrium).

Durch Destillation unter vermindertem Druck zerfallen die Ester in die Sdure und Olefine,
z. B. Palmitinsdurecetylester:

CigHy Gy« CogHyy = CigHg0;y + CigHgy (Ceten).

Durch Kochen mit Alkalihydroxyden werden sie wie die Glyceride verseift, z. B. Palmitin-
séuremyricylester:

CysHy, - COO - CyoHyy + KOH = CyHy, - COOK + CyoHyg,O.

Die Wachse sind aber nicht so leicht verseifbar und nicht so leicht Iéslich in Ather, Chloro-
form, Benzin usw. wie die Fette (Glyceride). Sie erzeugen, wenn sie im geschmolzenen oder
gelosten Zustande auf Papier gebracht werden, wie die Fette, einen sog. Fettflecken, ent-
wickeln aber, wenn sie nicht gleichzeitig ein Glycerid enthalten, beim Erhitzen keinen Acrolein-
geruch.

Bestimmung und Untersuchung der Fette.

Unter ,,Fett* versteht man bei der Analyse der Nahrungs- und GenuBmittel den Atherauszug
der wasserfreien Substanz, d. h. alle aus der wasserfreien Substanz durch wasserfreien Ather aus-
ziehbaren, bei einstiindigem Trocknen im Wasserdampf-Trockenschrank nicht fliichtigen Bestand-
teile. (Vgl. hierzu 8. 61.)



Untersuchungsverfahren fiir Fette. 81

Einen Teil der das Fett begleitenden Stoffe (Alkaloide, organische Sduren u. a.) kann man
dadurch entfernen, da man den Riickstand des Atherauszuges mit Petrolither aufnimmt und
das Filtrat mit Wasser ausschiittelt; atherische Ole lassen sich durch Destillation mit Wasserdampf
entfernen, Farbstoffe durch Behandeln mit gereinigter Tierkohle, die allerdings auch einen Teil des
Fettes adsorbiert.

Jedenfalls sollen sich die niheren Untersuchungen des Fettes auf das gereinigte,
wasserfreie, klare Fett bezichen,  welches dadurch erhalten wird, daB man das fliissige oder
durch Erwirmen fliissig gemachte Fett. in der Wirme durch Filtrierpapier filtriert.

I. Physikalische Untersuchungsverfahren.

Hiervon hat die Bestimmung des spez. Gewichtes (S. 62), des optischen Drehungs-
vermdgens, Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes (8. 62) sowie anderer physikalischen
Eigenschaften fiir die Untersuchung und Beurteilung der Speisefette und -6le keine oder nur in
seltenen Fillen eine Bedeutung. Dagegen findet die Bestimmung des Lichtbrechungs-
vermdgens (S. 63) mit Hilfe des ZeiBschen Refraktometers sowie die des Schmelz- und Er-
starrungspunktes zur Unterscheidung und Beurteilung der Reinheit der Fette und Ole recht
hiufig Anwendung.

Il. Chemische Untersuchungsverfahren.

Von diesen m('igeil hier nur die hiufig wiederkehrenden und wichtigsten genannt werden,
némlich:

1. Sdurezahl und Sduregrad. Hierunter versteht man die Zahl, welche angibt, wieviel
Milligramme Kaliumhydroxyd zur Neutralisation der in 1 g Fett bzw. Ol vorhandenen freien Fett-
siuren erforderlich sind (S. 64). Auch driickt man den Gehalt an freien Fettsiuren auf Olsiure
berechnet aus (1 ccm N-Alkalilauge = 0,2823 g Olssure).

2. Verseifungszahl (Kéttstorfersche Zahl). Die Verseifungszahl gibt an, wieviel M1111-
gramme Kaliumhydroxyd zur Verseifung von 1 g Fett erforderlich sind.

3. Acetylzahl., Die Acetylzahl der Fettsiuren oder Fette gibt an, wieviel Milligramme
Kaliumhydroxyd zur Neutralisation der aus 1 g der acetylierten Fettsduren oder Fette durch Ver-
seifung erhaltenen Essigsiure erforderlich sind (8. 75).

4, Reichert-Meiflsche und Polenskesche Zahl- Die Reichert-
MeiBlsche Zahl gibt die Anzahl Kubikzentimeter /;, N.-Lauge an, welche zur Neutralisation
der aus 5 g geschmolzenem und filtriertem Fett unter bestimmten Bedingungen abdestillierten

fliichtigen, wasserloslichen Fettsiuren erforderlich sind.
- Die Polenskesche Zahl dagegen gibt diejenige Anzahl Kubikzentimeter 1/;, N-Lauge an,
welche zur Neutralisation der unter denselben Bedingungen abdestillierten fliichtigen, in Wasser
unléslichen Fettsiuren erforderlich sind. )

Die Reichert - MeiBlsche Zahl gibt vorwiegend einen Wert fiir den Gehalt an Butter- und
Capronsiure, die Polenskesche Zahl fiir den an Caprylsiure.

Nach diesen Verfahren werden indes nicht simtliche fliichtigen, wasserldslichen und -unlds-
lichen Fettsiuren gefunden, sondern nur ein gewisser Anteil (z. B. von Buttersiure etwa 909)
unter den bestimmt vorgeschriebenen Bedingungen. Es miissen diese daher sehr genau inne-
gehalten werden. AuBerdem schwankt die Reichert - Meifilsche Zahl bei Butterfett, je nach
der Art, Haltung, Fiitterung der Tiere und nach Jahreszeit in ziemlich weiten Grenzen (17—33,
in der Regel 26—32). Durch Ranzigwerden der Fette und auch durch Einblasen von Luft (sog.
geblasene Ole) wird diese Zahl meistens erhoht.

5. Jodzahl. Die Jodzahl gibt an, wieviel Jodchlorid, ausgedriickt in Prozenten Jod,
ein Fett oder eine Fettsiure aufzunehmen vermag.

Die Jodzahl ist abhingig von der Menge und Art der ungesittigten Fettsiuren und zum
geringen Teil von der Menge an Cholesterin und Phytosterin (S. 78).

Durch die infolge Pressung oder lingerer Aufbewahrung bei Luftzutritt eintretende Oxy-
dation (Bildung von Oxyfettsiuren) und Polymerisation der Fette und Ole wird die Jodzahl erniedrigt.

K o6nig, Nahrungsmittel, II. 5.Aufl. 6
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6. Hehnersche Zahl, Die Hehnersche Zahl gibt die prozentuale Ausbeute der Fette
an in Wasser unléslichen Fettsiuren einschlieSlich der unverseifbaren Bestandteile der Fette an.

Uber die Trennung der festen gesittigten Fettsiuren von den fliissigen ungesittigten
durch die Bleisalze vgl. S.75, iber die Bedeutung der Bestimmung von Cholesterin und
Phytosterin vgl S.78.

Sonstige Verfahren zur Unterscheidung einzelner Fette werden bei diesen selbst erwahnt werden.

Sogenannte stickstofffreie Extraktstoffe bzw. Kohlenhydrate.

Unter ,,stickstofffreien Extraktstoffen* versteht man in der Futter- und
Nahrungsmittelanalyse diejenigen organischen Verbindungen, welche auBer Wasser, Protein,
Fett, Rohfaser und Mineralstoffen in den Nahrungs- bzw. Futtermitteln vorhanden sind und da-
durch berechnet werden, daB man Wasser, Protein, Fett, Rohfaser und Mineralstoffe addiert
und diesen Betrag bei der Berechnung auf Prozent von 100 abzieht. Die stickstofffreien Extrakt-
stoffe schlieBen demgemii die verschiedenartigsten Korper ein, nimlich aufier den eigentlichen
Kohlenhydraten und ihren Abkémmlingen Pektin-, Bitter-, Farbstoffe, organische Siauren usw. ;
auch ist einleuchtend, daB sich alle Fehler und Méngel der chemischen Analyse fiir die sonstigen
Bestandteile der. Futter- und Nahrungsmittel in dieser Gruppe vereinigen, so dafl die Angabe
fiir die ,,stickstofffreien Extraktstoffe” auch der Menge nach héchst ungenau ist.

In den meisten Fallen bilden die Kohlenhydrate den Hauptanteil dieser Nahrstoff-
gruppe, weshalb dieselbe auch mit der einfachen Bezeichnung ,, Kohlenhydrate® zusammen-
gefaBt wird. Die hierher gehdrigen organischen Stoffe mégen hier, soweit sie die Nahrungsmittel-
chemie betreffen, kurz beschrieben werden.

Kohlenhydrate.

Die Gruppe der Kohlenhydrate verdankt ihren Namen dem Umstande, daB sie neben
Kohlenstoff den Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhéltnisse enthélt, in welchem diese
beiden letzteren Elemente Wasser bilden.

Da indes neben denjenigen Stoffen, welche die Eigenart der Kohlenhydrate besitzen,
noch andere Verbindungen bestehen, in denen 2H und 1 O oder ein Vielfaches hiervon mit
Kohlenstoff verbunden ist, wie beispielsweise Essigsiure C,H,0,, Milchsiure C;Hs0;, Pyro-
gallol CgHgO; usw., Verbindungen, welche eine ganz andere Beschaffenheit besitzen,
als die mit dem Namen Kohlenhydrate bezeichneten, so muBte die Begriffserklirung
noch enger gefaft werden, und man bezeichnete eine Zeitlang!) mit Kohlenhydraten nur die
wahren Zuckerarten, die stets mindestens 6 Atome Kohlenstoff oder Vielfache hiervon,
ferner mindestens 5 Atome Sauerstoff mit 10 Atomen Wasserstoff oder Vielfache von diesen
enthalten.

Nachdem aber erwiesen ist, daB es auch Zuckerarten bzw. diesen nahestehende Korper
gibt, die nur 5 Atome Kohlenstoff enthalten, so geht heute der Begriff Kohlenhydrate wieder
weiter, indem man zu denselben auch solche Verbindungen rechnet, welche weniger oder mehr
als 6 Atome Kohlenstoff enthalten, die aber beziiglich der Konstitution, des chemischen und
optischen Verhaltens, sowie gegen Enzyme ein gleiches oder &hnliches Verhalten wie die wahren
Zuckerarten zeigen.

Wihrend iiber die sonstigen chemischen Baustoffe des Tier- und Pflanzenreiches noch
keine klare Einsicht in die Natur derselben erzielt ist, hat die Konstitution der Kohlenhydrate
in den letzten Jahrzehnten eine wesentliche Aufklirung erfahren, die wir vorwiegend den wich-
tigen Untersuchungen von Kiliani, B. Tollens, E. Fischer u. a. verdanken.

Konstitution der Kohlenhydrate. Die Kohlenhydrate werden jetzt
allgemein als die Aldehyde oder Ketone mehrwertiger Alkohole bzw. Abkémm-
linge hiervon aufgefaft und rechnet man hierzu im weiteren Sinne alle dhnlich konstituierten
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Verbindungen, welche Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Verhiltnis wie Wasser ent-
halten und die je nach dem Gehalt an Kohlenstoff und den Aldehydalkoholen in Diosen,
Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen, Oktosen, Nonosen usw. eingeteilt werden, also:

CHO CHO CHO CHO
CHO CHOH (CHOH), (CHOH), (CHOH), CHO
CH,OH CH,0H CH,0H CH,O0H CH,OH (CHOH), asw.
Glykolyl- Glycerose, Erythrose, Arabinose, Glykose, CH,0H
aldehyd, Diose Triose Tetrose Pentose Hexose Heptose
C,H,0, C,H,0, C,Hy04 CsH,40; CgH;,0, C,H,,0,

Von diesen Aldehydalkoholen kommen in den Nahrungsmitteln nur die Pentosen
und Hexosen in Betracht; die bekannten Aldehydalkohole mit weniger oder mehr Kohlen-
stoffatomen kommen. entweder in Nahrungsmitteln nicht vor oder sind nur kiinstlich dar-
gestellt. Auch von den Pentosen sind bis jetzt nur die Anhydride derselben C;H,0,, die Pento-
sane oder die zugehorigen Alkohole C3H,,0;, die Pentite (d. h. in einer Form ,,Adonit*) natiir-
lich fertig gebildet in den Pflanzen vorgefunden; nur die Gruppe der eigentlichen Zuckerarten,
die Hexosen, ist sowohl durch die zugehdrigen Alkohole, als die Anhydride bzw. deren Viel-
fache in der Natur weit verbreitet.

Die Kohlenhydrate sind, obschon sie Hydroxylgruppen besitzen, keine Elektrolyte,
d. h. sie werden durch den elektrischen Strom nicht in H- oder OH- und Restgruppen zerlegt,
unterliegen beim Aufldsen in Wasser keiner Ionisation oder Dissoziation. Sie sind indifferente
neutrale Xorper, die weder Basen- noch Siureeigenschaften besitzen.

Bei den Heaxosen unterscheidet man, je nachdem sie als Aldehyd- oder Keton-
alkohole aufgefaBt werden, zwischen Aldohexosen und Ketohexosen, denen man fol-
gende Konstitutionsformeln beilegt:

Fertig gebildet gedacht: Zwei C-Atome durch O verbunden gedacht:
CHO 1 CH,0H /CHOH CH,0H
HCOH 2 (60) /" CHOH /COH
HCOH 3 HCOH O\ cHOH / CHOH
HCOH 4 HCOH CH 0\ cooH
HCOH 5 HCOH CHOH CH
CH,0H 6 CH,0H CH,0H CH,0H
Aldose Ketose. Aldose Ketose.
Fiir die Bindung zweier C-Atome durch O nach Art des Athylenoxyds (<gg:> 0) bzw.

der Lactone spricht, wie Tollens annimmt, die Nichtoxydierbarkeit der Zuckerarten an der
Luft und die Oxydierbarkeit beim Erwérmen mit alkalischen Losungen (Fehlingscher Losung).
Hierdurch wird voriibergehend Wasser aufgenommen und die Bindung der 2 C-Atome durch O
geldst, so daB sich momentan Aldehyde und Ketone bilden. Sie sind also nicht fertig ge-
bildet, sondern in tautomeren oder desmotropen Formen vorhanden.

Bei den Aldosen sind 4, bei den Ketosen gleichwie bei den Pentosen 3 asym-
metrische Kohlenstoffatome vorhanden, indem z. B. das bei den Aldosen mit Nr. 2
bezeichnete C-Atom mit CHO, H, OH und C,H40,, das mit Nr. 3 bezeichnete C-Atom mit
C,H,0,, H, OH und C;H,0,; usw. verbunden ist. Aus dem Grunde sind nach der van’t
Hoffschen Regel bei den Aldohexosen 24 = 16, bei den Ketohexosent 23 = 8 sterecoisomere
Verbindungen méglich. Die Stereoisomerie beruht auf der Asymmetrie des 2. Kohlenstoffatoms.

Die meisten Hexosen drehen die Ebene des polarisierten Lichtes je nach der Stellung
der H- und OH-Atome entweder nach rechts oder links oder bilden durch racemische Ver-
einigung der beiden aktiven Formen inaktive Modifikationen ; man unterscheidet daher zwischen
dextrogyren=d, ldvogyren=1 und inaktiven = d, I-Hexosen; jedoch beziehen
sich die Vorzeichen nach E. Fischer nicht auf das wirkliche Drehungsvermégen, sondern

g*
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auf die Lagerung der H- und OH-Atome, die sich wie ein Gegenstand zu seinem Spiegelbilde
verhalten, z. B.:

CHO CHO i CH,0H CH,0H | CH,0H
HCOH HOCH CcO Cco co
OHCH HCOH HOCH HCOH HOCH
HCOH HOCH HCOH HOCH HCOH
HCOH HOCH HCOH HOCH HOCH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH CH,0H
d-Glykose (Dextrose) 1-Glykose d-Fructose 1-Fructose d-Sorbose

Die d-Fructose dreht die Ebene des polarisierten Lichtes in Wirklichkeit nicht nach
rechts, sondern nach links.

Auger durch die verschiedene Lagerung der H- und OH-Atome ist auch eine Verschieden-
heit dadurch bedingt, daf bei den Aldosen die Gruppen CHO und CH,OH bald oben, bald
unten stehen.

Ahnlich wie die Hexosen verhalten sich die Pentosen, bei welchen jedoch, weil nur
3 asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, nur 28 = 8 Stereoisomere méglich sind,

z. B.:

CHO CHO CHO CHO
HOCH HCOH HOCH HCOH
HCOH HOCH HCOH HOCH
HCOH HOCH HOCH HCOH
CH,0H CH,OH CH,0H CH,0H
d-Arabinose 1-Arabinose 1-Xylose d-Xylose
(gewohnl. Arabinose} (gewdhnl. Xylose).

Durch Vermischen gleicher Teile der d- und 1-Form entstehen die inaktiven d, 1-Formen?).

Von den sterecisomeren Zuckerarten sind die meisten bekannt.

Redulktion und Oxydation. Durch Reduktion der Hexosen bzw. Pen-
tosen mit Natriumamalgam, zuerst in saurer dann in alkalischer Losung, erhélt man die zu-
gehorigen Alkohole, He xite ‘bzw. Pentite, durch schwache Oxydationsmittel (Chior,
Brom oder Salpetersiure) die entsprechenden einbasischen Hexon- bzw. Pentonséuren
(Pentaoxy- bzw. Tetraoxymonocarbonsiuren), durch stirkere Oxydation die entsprechen-
den zweibasischen Dicarbonsaure n (Zuckersiuren bzw.Glutarsiuren), also bei den He xosen:

CHO CH,O0H COOH COOH
HCOH HCOH HCOH Durch HCOH
HocH Duch |HOCH  Duch |HOCH woiters | HOCH
moor WK ) moom QRN ) Heom  misien) oo
HCOH HCOH HCOH ™% | mcom
CH,0H CH,O0H CH,0H COOH
d-Glykose d-Hexit d-Glykonséure d-Zuckersidure
(d-Sorbit) {Pentaoxymonocarbon- (Tetraoxydicarbon-
siure) sdure).
Desgleichen bei den Pentosen:
CHO CH,0H COOH cooH
HCOH Durch HCOH Durch HCOH D‘}"’h HCOH
HOCH Reduktion { HOCH Oxydation { HOCH 0‘;;{::‘{3) . {HOCH
HOCH entsteht: | HOCH entsteht: | HOCH entsteht: | HOCH
CH,0H CH,O0g CH,0H COOH
1-Arabinose 1-Arabit I-Arabonsédure 1-Trioxyglutarsiure
(Tetraoxymono= (Trioxydicarbon-
carbonsiure) séure).

1) Diese kann man dadurch in die aktiven Formen spalten, da8 man die inaktive Form,
z. B. mit aktiven Basen wie Cinchonin, in gut krystallisierende Salze {iberfithrt und sie ent-
weder nach ihren verschiedenen Flichen oder nach ihrer verschiedenen Loslichkeit trennt.
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Umgekehrt lassen sich die Alkohole durch Oxydation, die Carbonsiiuren durch Reduk-
tion wieder in die Zuckerarten {iberfithren. Bei diesen Umwandlungen und auch bei der Bildung
der Acetate (S. 88) bleibt die Konfiguration bestehen.

Von den He xite n sind bis jetzt in den Pflanzen gefunden: Mannit, Sorbit und Duleit,
von den Pentiten nur der der Ribose entsprechende Adonit. Von den Pentiten wie Tri-
oxyglutarsduren mit je 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomen sind 4 Raumisomere, von den
Tetraoxymonocarbonsiuren ebenso wie von den Pentosen 8, von den Hexiten und Tetra-
oxydicarbonséuren (Zuckersiuren) 10, von den Hexons#uren wie bei den Hexosen 16 Raum-
isomere mdéglich.

Synthese der Zuckerarten. Man nimmt als erstes Umwandlungserzeugnis
aus Kohlensiure und Wasser in den Pflanzen Formaldehyd CH,0 oder H- CH: O an, aus
welchem durch sechsfache Kondensation Zucker CgH,,0q, durch n-fache Kondensation unter
Wasseraustritt Stiirke n C4H,,0, entstehen kann, ndmlich: CO, + H,0 = CH,O(H-CH: Q) + O,
und 6 (CH,0) = C¢H,,0, (Acrose) oder n 6 (CH,0) —n H,0 = n C;H,,0; (Stirke). In der Tat
erhilt man nach E. Fischer durch Kondensation des Formaldehyds mit alkalischen Basen
Methylenitan, Acrose, i-Fructose, also Kérper, welche die Eigenschaften der Zuckerarten
besitzen.

Auch der kiinstliche Aufbau der d - Glykose aus der Glycerose ist von E. Fischer
gezeigt worden. Bei der Oxydation des Glycerins?) CH,OH - CHOH - CH,OH mit Salpeter-
siure oder Brom oder Wasserstoffsuperoxyd entsteht die Glycerose, ein Gemenge von
Glycerinaldehyd CH,OH - CHOH - CHO und Glycerinketon CH,0H . CO - CH,0H, welches
sich durch verdiinnte Natronlauge zu & - Acrose bzw. i- Fructose kondensiert. Letztere
geht durch Reduktionsmittel (Natriumamalgam in i-Mannit, dieser durch Oxydation
der Reihe nach in i - Mannose und i - Mannons#&ure tiber. Die i- (oder d- 4 1-) Mannon-
sdure 1Bt sich aber durch das Strychnin- und Morphinsalz bzw. durch Erhitzen mit Pyridin
in d- und 1-Mannonséure spalten. Aus dem d-Mannonsiurelacton (Anhydrid derselben) ent-
steht einerseits durch Reduktion d-Mannose und d-Mannit, andererseits aus d-Mannose und
Phenylhydrazin das d-Glykosazon, welches letztere durch Kochen mit Salzséure Glykoson
und dieses durch Reduktion d-Fructose liefert.

Einen anderen Ausgangspunkt fiir den kiinstlichen Aufbau der Zuckerarten bildet das
Glykol CH,OH - CH,OH (erhalten aus Athylenbromid CH,Br - CH,Br) bzw. der Glykolaldehyd
CH,OH - CHO (erhalten aus Chlor- oder Brom- oder Jodacetaldehyd CH,Cl- CHO); letzterer
geht durch Kondensation mit verdiinnter Natronlauge in Tetrose CH,OH(CHOH),CHO
iiber, die ebenso wie die Glycerose in naher Beziehung zu den Pentosen und Hexosen steht.

Indes haben schon der Glykolaldehyd CH,OH-CHO und der Glycerinaldehyd
CH,0H - CHOH - CHO bzw. das Glycerinketon CH,0H.CO.CH,0H an sich manche
Eigenschaften mit den wahren Zuckerarten (Hexosen) gemein, so daf wir zuckerihnliche
Verbindungen von 2 Atomen C (Diosen) und von 3 Atomen C an (Triosen) kennen; hieraus
bzw. aus den Tetrosen, Pentosen und Hexosen lassen sich die Zuckerarten mit mehr
Atomen C in der Weise aufbauen, daf man z. B. eine Hexose mit méBig konz. Blauséure
behandelt; es bildet sich unter direkter Anlagerung von HCN das Cyanhydrin der
Hexose; dieses gibt durch Behandeln mit Salzsiure oder Alkali unter Abspaltung von
Ammoniak die Hexosecarbonsdure und diese 158t sich durch Behandeln mit Natriumamalgam

1) Das Glycerin a8t sich kiinstlich, wie folgt, herstellen: Aus rohem Holzgeist oder Calciumacetat
durch Destillation 148t sich Aceton CH,- CO - CH, gewinnen, hieraus durch Reduktion Isopropyl-
alkohol CH, - CH(OH) - CH,; dieser liefert durch Behandeln mit Chlor Propylenchlorid CH,Cl- CH(OH)
- CH,Cl und durch Behandeln mit Chlorjod weiter CH,Cl+ CHCl. CH,Cl Propenyltrichlorid (Allyl-
trichlorid oder Trichlorhydrin). Hieraus aber entsteht durch Erhitzen mit viel Wasser auf 160°
Qlycerin CH,0H - CHOH - CH,0H, so daB es mdglich ist, die Zuckerarten durch das Glycerin
hindurch kiinstlich aus ihren Elementen aufzubauen.
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in das ndchst héhere Glied, in eine Heptose und durch weitere Reduktion in Heptit um-
wandeln, also:

CHO CN COOH CHO CH,0H
(CHOH), HCOH HCOH HCOH HCOH
CH,0H -~ (CHOH), — (CHOH), — (C]E[O]E[)4 - (CHOH),
1 CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
Hexose Hexosecyan- Hexoseoxy- Heptose Heptit.
hydrin carbonsiure

Oder man erwirmt eine Hexose lingere Zeit mit Blausdure und Ammoniak, wodurch
das Ammoniaksalz der Hexosecarbonsiure C,H,;0,+- NH, erhalten wird; durch Kochen des
letzteren mit Bariumhydroxyd erhilt man das Bariumsalz (C,H,,Og), - Ba, welches mit
Schwefelsdure zerlegt wird; die freie Sidure spaltet sich beim Verdampfen in Wasser und das
Lacton?) (Anhydrid) C,H,,0,, welches mit Natriumamalgam in die Heptose C,H,,0, iibergeht.

In dieser Weise sind weiter die Octose und Nonose aufgebaut worden.

Abbau der Zuckerarten. Umgekehrt kann man aus den Hexosen Pentosen
gewinnen, indem man die durch Oxydation der Hexosen mit Chlorwasser erhaltenen He xon-
sduren, bzw. deren Kalium- oder Calciumsalze bei Gegenwart von Ferriacetat mit Wasser-
stoffsuperoxyd behandelt; so 148t sich aus d-Glykose d-Arabinose, aus dieser durch Oxydation
d-Arabonsiure und aus letzterer in vorstehender Weise d-Erythrose synthetisch darstellen:

CHO COOH CHO COOH CHO
HCOH HCOH HOCH HOCH HCOH
HOCH HOCH HCOH HCOH HCOH
HCOH - HCOH - HCOH -> HCOH -> CH,0H
HCOH HCOH CH,0H CH,0OH
CH,O0H CH,0H
d-Glykose d-Glykonsiure d-Arabinose d-Arabonsiure d-Erythrose.

Auch 14Bt sich der Abbau der Zuckerarten aus den Oximen bewirken, indem man
z. B. das d-Glykosoxim (erhalten durch lingeres Behandeln der alkoholischen Lsung von
d-Glykose mit Hydroxylamin NH,. OH) mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat be-
handelt und aus dem erhaltenen Pentaacetylglykonsdurenitril durch Alkali erst Blausdure
und weiter durch Salzsiiure die Acetylgruppen abspaltet, also:

CH : N(OH) CN
HCOH HCOCOCH, HCO
HOCH CH,COOCH HOCH
HCOH HCOCOCH, HCOH
HCOH HCOCOCH, HCOH
CH,0H CH,0COCH, CH,0H
d-Glykosoxim Pentaacetylglykonsdurenitril d-Arabinose.

Kiinstliche Glykoside. Ebenso wie fiir den kiinstlichen Aufbau der Zuckerarten
hat E. Fischer auch fiir die Synthese der Glykoside den Weg gezeigt. Leitet man in die
Losungen der. Zuckerarten in Methyl-, Athyl- oder Benzylalkoho! trockenes Salzséuregas,
so bilden sich die Ather der Zuckerarten als die einfachsten Glykoside, z. B.:

CgH,,0, + CH, - OH = CgH;;0 - CH, + H,0
Glykose Methylalkohol Methylglykosid
CeHy,04 + CeH; - CH, - OH = C;H,,04- C;H; - CH, + H,0
Glykose  Benzylalkohol Benzylglykosid.

1) Die Lactonbildung beim Eindampfen oder Stehenlassen der Hexosencarbonséuren (Hexon-
sduren) beruht, falls man y-Lagerung annimmt, auf folgendem Vorgang:

CH,0H-HCOH-HCOH-HCOH-HCOH-COOH | weniger H,0 l CH,0H-HCOH-CH-HCOH-HCOH-CO
é

y B o L_'—D*J
Glykonsaure
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Letzteres schmeckt bitter; vielleicht sind die Bitterstoffe der Pflanzen ebenfalls als
Glykoside aufzufassen.

In derselben Weise lassen sich durch trockenes Salzsiuregas zwei oder mehrere Zucker-
molekiile aneinander lagern und kiinstlich die Di- bzw. Polysaccharide darstellen.

Uber die Konstitution der beiden stereo-isomeren Methylglykoside und iiber ihr Ver-
halten gegen Enzyme vgl. S. 33.

Allgemeine Eigenschaften der Zuckerarten.

1. Die alkoholische Natur der Zuckerarten gibt sich dadurch zu erkennen, daf}

a) sich der alkoholische Wasserstoff auBer durch Alkyle (vgl. vorstehend) durch Metalle
ersetzen 1d6t, indem z. B. durch Behandeln mit Kalk, Baryt, Bleioxyd Saccharate
gebildet werden, die den Alkoholaten entsprechen und durch Kohlensiure zersetzt
werden konnen;

b) sie sich bei Anwesenheit unorganischer Sauren mit Aldehyden (besonders mit Chloral
und Ketonen) unter Wasseraustritt verbinden;

c) der Wasserstoff der Hydroxyle leicht durch S#ureradikale vertreten werden kann (vgl.
vorstehend die Bildung von Acetylester); bei der Einwirkung von Salpeterschwefel-
siure entstehen Salpetersiureester nach Art des Glycerinnitrats [sog. Nitroglycerins
CH,(ONO,) - CH(ONO,)CH,(ONO,)], gewthnlich als Nitrokrper bezeichnet; die Penta-
benzoylverbindungen entstehen durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge;

d) durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure HCISO, Atherschwefelsiuren entstehen.

2, Die Aldehyd- und Ketonnatur offenbart sich auler durch die bereits vorstehend
erwihnte Reduktionsfahigkeit mittels Natriumamalgam zu Alkoholen, die Oxydationsfahig-
keit zu S#uren, durch die Fahigkeit, sich mit Blauséure zu Cyanhydrinen zu verbinden, durch
die Bildung von Oximen mittels Hydroxylamin noch durch folgende Eigenschaften:

a) Durch die Fahigkeit, sich mit Phenylhydrazin zu verbinden; in konz. Lésungen
verbindet sich ein Mol. Phenylhydrazin (als Acetat) mit einem Mol. Zucker zu Hydrazon:

CeH,,05 + H,N - NH(CgH;) = CgH,,0; : N« NH(CGgH;) + H,0
Glykose Phenylhydrazin Glykose-Phenylhydrazin.

Die Hydrazone sind meistens leicht 16slich in Wasser, krystallisieren dagegen
aus Alkohol in farblosen Nadeln.

In verd. Losungen mit iiberschiissigem Phenylhydrazin dagegen') ver-
bindet sich ein Mol. Zucker mit zwei Mol. Phenylhydrazin zu Osazonen:

CeH0g + 2 CgHy - NH - NH, = CgH,o0,(N - NH - CgHy), -+ 2 H,0 -+ H,
Glykosazon.

Der Wasserstoff wird nicht frei, sondern bildet mit einem Teile des Phenylhydrazins
Anilin und Ammoniak.

Die Hydrazone der Aldohexosen und Ketohexosen sind verschieden, die Osazone da-
gegen gleich; bei dem zunichst gebildeten Hydrazon wird eine der Aldehyd- oder Keton-
gruppe benachbarte Alkoholgruppe zu CO oxydiert, wihrend 2 H-Atome mit {iberschiissigem
Phenylhydrazin Anpilin und Ammoniak bilden; auf die so entstandene Aldehydo- und Keto-
gruppe wirkt von neuem Phenylhydrazin ein, so daf aus d-Glykose, d-Mannose und d-Fructose
ein und dasselbe Osazon entsteht:

CH,0H—(CHOH),—C——————CH

] 1
N.-NH-CH; N-.NH-.CH;.
Die Osazone sind gelb gefirbte, leicht krystallisierende Verbindungen, fast unls-
lich in Wasser, schwer 18slich in Alkohol. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig-

1) Behufs Ausfilhrung der Reaktion fiigt man zu 1 Teil Hexose usw. 2 Teile Phenylhydraz n,
2 Teile 50 proz. Essigsdure sowie gegen 20 Teile Wasser, und erwirmt bis zu einer Stunde auf dem
Wasserbade, wobei sich das Osazon meist krystallinisch abscheidet.
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siiure entsteht aus Glykosazon Isoglykosamin CH,O0H(CHOH),. CO.CH,- NH,,
welches mit salpetriger Séure Fructose liefert. Mit konz. Salzssiure werden die Osazone
in Phenylhydrazin und die sog. Osone gespalten:
CoH;004(N - NH - CgHy), + 2 H,0 = CH,0H - (CHOH); - CO - COH + 2 NH, - NH - C,H;
Glykoson.
b) Die Zuckerarten reduzieren alkalische Metallsalzlosungen, so ammoniaka-
lische Silberldsung, Fehlingsche Kupferlosung, Sachssesche Quecksilberlésung,
und alkalische Wismutlosung, indem sie. dabei selbst zu Kohlensiiure, Ameisensiure,
Oxalsiure oder anderen Sduren oxydiert werden.

Von den Di- und Polysacchariden reduzieren nur Maltose und Milchzucker direkt,
die anderen miissen vorher entweder durch Siuren oder Enzyme in Monosaccharide
umgewandelt, d. h. invertiert werden.

Fast alle natiirlich vorkommenden Zuckerarten (bzw. Kohlenhydrate) sind optisch
aktiv, indem jhre Losungen die Polarisationsebene ablenken. Das spez. Drehungs-,
vermégen — [«x]p gleich Winkel, um welchen die Polarisationsebene durch eine Fliissig-
keit, enthaltend je 1 g Substanz in 1 cem, in einer 100 mm langen Schicht abgelenkt wird —
ist nicht nur abhiéingig von der Temperatur und dem Gehalt der Losung sowie von der
Anwesenheit inaktiver Stoffe, sondern auch von der Zeit nach dem Auflésen der
Zuckerarten, indem manche derselben eine Muta- (Bi- und Multi-) Rotation zeigen,
d. h. in frisch bereiteter Losung stérker optisch aktiv sind, als nach lingerem Stehen;
d-Glykose dreht z. B. in frischbereiteter Losung doppelt so stark, als nach dem Stehen;
bei gewohnlicher Temperatur wird die Drehung meist nach 24 Stunden bestindig. Man
hat aus den einzelnen Zuckerarten eine niedrig- und hochdrehende Modifikation dar-
gestellt und nimmt an, daB es einige Zeit dauert, bis zwischen beiden ein bestindig
bleibendes Gleichgewicht hergestellt ist!). Der Eintritt der bestindigen Drehung kann
daher meistens durch kurzes Erhitzen der Losungen erreicht werden. Auch durch Zusatz
von 0,19, Ammoniak wird die Mutarotation aufgehoben. Die Drehung wird auch
durch die Art des Lésungsmittels sowie durch die Gegenwart von Siuren, Alkalien
und Salzen mehr oder weniger beeinfluBt.

3. Gédrungen. Die Zuckerarten (bzw. Kohlenhydrate) unterliegen unter der Ein-
wirkung von Hefen und Bakterien leicht Gadrungen, wobei neben Kohlensiure bald
Alkohol, bald Siuren auftreten.

«) Alkoholische Gérung. Durch Hefe bzw. durch deren Enzym, die Zymase,

werden viele Hexosen nach folgender Gleichung gespalten:

CeHy,0 = 2CO, + 2 CH,-CH,0H
d-Glykose = Kohlensiure Athylalkohol.

In Wirklichkeit bilden sich bei der Gérung neben Kohlenséure und Athyl-
alkohol infolge von Nebengérungen einige Nebenerzeugnisse wie Glycerin, Bernstein-
siure, Milchsdure u. a. Auch nimmt man eine Spaltung des Hexosenmolekiils in
Zwischenerzeugnisse (z. B. CH,0H- CO.CH,0H Dioxyaceton oder Brenztraubensiure
CH;- CO. COOH) an (vgl. 8. 593).

Jedoch nicht alle Zuckerarten vergiren nach E. Fischer mit Hefe.

1. Zunichst sind nur solche Zuckerarten vergérbar, welche 3 Atome C oder ein
Vielfaches hiervon enthalten, also die Triosen, Hexosen und Nonosen; die
zwischenliegenden Zuckerarten, die Tetrosen, Pentosen, Heptosen und Oktosen
vergéren nicht,

DaB reine Arabinose mit reiner Hefe nicht vergirt, ist mehrfach
nachgewiesen; jedoch kann die Hefe in Ermangelung von anderen geeigneten

~

c

1) So konnte Tanret aus der Glykose eine -+22,5° drehende und eine +104° drehende
Modifikation darstellen, wihrend die konstante Drehung 52,5° betrigt.
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Stoffen die Arabinose zu ihrem Wachstum benutzen. Andere Pilze und Bakterien
greifen indes Arabinose an, liefern aber — mit Ausnahme von Bac. aethaceticus
und Faulnisbakterien — keinen Alkohol, sondern je nach ihrer Natur Milchsdure,
Buttersgure u. a.

2. Aber auch nicht alle Hexosen, auf welche es hier wesentlich ankommt, ver-
géren mit Hefe. Von den 16 moglichen Aldohexosen haben sich bis jetzt nur drei,
die d-Glykose, d-Mannose und d-Galaktose, von den Ketohexosen nur eine, die
d-Fructose als vergirbar erwiesen ; die d-Talose ist unvergirbar, und gibt E. Fischer
diesen Zuckerarten folgende Konstitutionsformeln:

Vergiirbare Hexosen: Nicht vergarbar

CHO CHO CHO CH,0H CHO

HCOH HOCH HCOH (0{¢] HOCH
OHCH HCOH HOCH HOCH HOCH

HCOH HCOH HOCH HCOH HOCH
HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH

CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
d-Glykose d-Mannose d-Galaktose d-Fructose d-Talose.

Die d-Fructose ist vergérbar, weil die noch vorhandenen drei asymmetrischen
C-Atome genau so angeordnet sind wie bei der d-Glykose und d-Mannose; wenn
dagegen die Hydroxylgruppen alle oder zum gréften Teil auf der einen Seite stehen,
wie bei der d-Talose, so sind die Hexosen, auch die der 1-Reihe angehérenden von
vorstehenden Hexosen, nicht vergérbar.

3. Nur die Monosaccharide (Hexosen) werden durch Hefe vergoren; die Disaccha-
ride werden vor ihrer Vergérung durch besondere Enzyme in Monosaccharide
gespalten und dann erst vergoren.

So unterliegt die Saccharose erst der Spaltung in d-Glykose
und d - Fructose durch die in der Hefe vorhandene Invertasel) (auch
Invertin genannt), wihrend die Maltose, die friither als direkt ver-
girbar angenommen wurde, durch die in der Hefe gleichzeitig vor-
handene Maltase!) in zwei Molekiile d - Glykose zerlegt wird.

Die Milchzuckerhefe (Kefir) vergéirt keine Saccharose und keine Maltose
enthilt aber auch nicht die Enzyme Invertase und Maltase (oder Glykase), dagegen
das Ferment Lactase, welches Milchzucker in d-Glykose und d-Galaktose spaltet.

Das Disaccharid Trehalose wird durch ein Ferment des Aspergillus niger,
durch Griinmalz und durch Frohberghefe schwach, die Melitriose durch Unter-
hefe, nicht aber durch Oberhefe gespalten. Sie ist durch Invertase der Hefe in
Melibiose und d-Fructose spaltbar.

Von den Glykosiden werden einige durch das Enzym Emulsin, nicht aber
durch die Enzyme der Hefe, andere umgekehrt durch letztere, nicht aber durch Emulsin
gespalten (vgl. S.33).

Aus diesem verschiedenen Verhalten der Zuckerarten gegen verschiedene
Enzyme schlieft E. Fischer, daBl zwischen den wirksamen Enzymen und dem
angreifbaren Zucker eine Ahnlichkeit der molekularen Konfiguration, des asym-
metrischen Baues der Molekiile bestehen muB, welche sich in #hnlicher Weise
verhalten wie Schliissel und Schlo8 (vgl. auch S. 14).

1) Die beiden Enzyme Invertase und Maltase lassen sich nur aus getrockneter Hefe ge-
winnen; oder man kann die Hydrolyse dadurch nachweisen, daB man der frischen Hefe Toluol oder
Thymol zusetzt, wodurch wohl die girende, nicht aber die hydrolytische Wirkung der Hefe auf-
gehoben wird. Die aus den Disacchariden gebildeten Monosaccharide lassen sich dann in der
Fliissigkeit durch Darstellung der Phenylhydrazinverbindungen nachweisen.
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Es ist wahrscheinlich, daf3 das Protoplasma der Zellen sich &hnlich ver-
hélt, wie die Enzyme, und die einzelnen Zuckerarten auch im tierischen Lebens-
vorgang ein verschiedenes Verhalten zeigen, insofern als die gérfahigen Zuckerarten
leichter aufgenommen, oxydiert und in Glykogen iibergefiihrt werden als die nicht
gérfahigen Zuckerarten. Tatséichlich lassen sich die girfihigen Zuckerarten (d-Gly-
kose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fructose) durch gleichzeitige Oxydation und
Reduktion ineinander iiberfiihren.

p) Sauregirungen. Wie durch Hefe so kénnen die Zuckerarten (bzw. Kohlenhydrate)
auch durch andere Kleinwesen gespalten werden.

1. Die Milchséduregédrung wird durch den in saurer Milch, faulendem Kise, Magen-
saft, Sauerkraut usw. vorhandenen Milchsiurebacillus, Bacillus acidi lactici, und
andere Bakterien in zuckerhaltigen Losungen hervorgerufen, wobei die Zucker-
arten (Rohr-, Milchzucker, Gummiarten, Stiirke) in Milchsiure zerfallen:

(Glykose) CgH,,0 =2 C,H;0, und (Lactose) C;;H,,0,; + H,0 =4 C;H,O0,.

Die Garung verlduft am stéirksten bei 45—55° und bei einem nicht zu hohen
Gehalt an freier Siure, weshalb bei der kiinstlichen Darstellung der Garungs-
milchséiure von Anfang an Zink- oder Calciumcarbonat zugesetzt wird. Wenn die
Milchsgurebakterienkulturen unrein sind, so tritt Buttersduregirung ein.

2. Buttersduregérung. Milchsaures Calcium geht bei Gegenwart von Kise oder
Fleisch, unter Entwicklung von Kohlensiure und Wasserstoff, in buttersaures
Calcium tiber:

2 C,H40, = C,H,0, + 2 CO, + 4 H.

Dasselbe wird durch das Bacterium lactis aérogenes (Escherich) bewirkt. Bei
der Girung des mit Calciumcarbonat versetzten Glycerins durch Bacillus subtilis ent-
steht neben Normalbutylalkohol und etwas Weingeist Buttersiure. Ebenso wird Stirke
bzw. Glycerin bei 40° durch Bacillus subtilis und Bacillus boocopricus bei Zusatz von
Nihrsalzen in vorwiegend Buttersiure neben Essigsiure, etwas Bernsteinsiure und
Weingeist, gespalten.

3. Citronensduregédrung. Durch gewisse, dem Penicillium glaucum #hnliche
Pilze, wie Citromyces pfefferianus und glaber, wird Glykose in Citronensiure
umgewandelt und kann letztere auf diese Weise im groBen gewonmen werden.

7) Schleimige Garung. Der Bacillus viscosus sacchari verwandelt Saccharose, andere
kettenférmig aneinandergereihte Bakterien verwandeln Glykose unter Entwicklung
von Kohlensdure in einen schleimigen, gummiartigen Stoff, wobei in letzterem
Falle auch d - Mannit und Milchséure entstehen.

d) Cellulosegérung. Die Cellulose, die als Anhydrid der d-Glykose aufzufassen
ist, wird durch einen im Darmkanal der Tiere, im Teich- und Kloakenschlamm vor-
kommenden Bacillus, vorwiegend Bacillus amylobacter, in Kohlensiure, Sumpfgas,
Essigséiure, Isobuttersiiure usw. gespalten.

Hiermit aber ist die Anzahl der Bakterien, welche die Zersetzung der Kohlen-
hydrate bewirken, noch nicht erschépft; ohne Zweifel leben im Wasser wie im Boden
verschiedene kleinste Lebewesen, welche sich an dieser Zersetzung beteiligen.

Die Eigenschaften der Zuckerarten, Metallsalze zu reduzeren, polarisiertes
Licht abzulenken und durch Hefe vergoren zu werden, benutzen wir auch zur quan-
titativen Bestimmung derselben.

A. Pentosen.
Von den Kohlenhydraten mit weniger als 6 Atomen Kohlenstoff kommt fiir die Nah-
Tungsmittelchemie zunéchst nur der 4wertige Alkohol, der in der Alge Protococcus vulgaris
vorkommende i- Erythrit (Phycit) CH,OH - (HCOH), - CH,OH in Betracht, aus dem durch
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‘Oxydation mit verd. Salpetersiure die Erythrose (Tetrose) CHO - (HCOH), - CH,OH ent-
steht. Der Erythrit kommt auch noch als Erythrin oder Orsellinséureerythrinester in vielen
Flechten und einigen Algen vor.

Eine gréfere Bedeutung fiir die Nahrungsmittelchemie dagegen hat die nichst hohere
Gruppe der Kohlenhydrate, die der Pentosen CyH,O;; zwar sind letztere als solche in der
Natur, d. h. als fertige Baustoffe der Pflanzen bis jetzt noch nicht gefunden, und von den zu-
gehorigen 5wertigen Alkoholen, den Pentiten, kennt man bis jetzt nur den Adonit, CH,OH
« (HCOH),CH,0H ; indes bilden dieselben in Form von Anhydriden als Pentosane n C;H O,
in Gummi-, Schleimarten, wie in der Zellmembran vielfach Bestandteile der Pflanzen.

Der Adonit C;H,(OH), findet sich im Adonisrdschen (Adonis vernalis), ist optisch inaktiv,
schmilzt bei 102°, geht durch schwache Oxydationsmittel in die zugehorige Aldopentose, in diein-
aktive Ribose iiber, diesich umgekehrt wieder durch Reduktionsmittelin Adonit verwandeln148t.

Die Pentite, 1- Arabit und X ylit sind bis jetzt nur kiinstlich aus den zugehdrigen
Aldopentosen durch Reduktion dargestellt.

Der Adonit unterscheidet sich von den anderen Pentiten dadurch, daB er mit Benz-
aldehyd eine krystallinische Verbindung von Dibenzaladonit bildet:

C;H,;,05 + 2 CgH,CHO = C4H,O; - (CeH; - CH), + 2 H,0.
Fiir die bis jetzt dargestellten Aldopentosen gelten folgende Konstitutionsformeln
und Eigenschaften:

1-Arabinose d-Arabinose 1-Xylose d-Ribose d-Lyxose
CHO CHO CHO CHO CHO
HCOH HOCH HCOH HCOH HOCH
1. Konstitutionsformel(| HOCH HCOH HOCH HCOH HOCH
HOCH HCOH HCOH HCOH HCOH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
2. Schmelzpunkt 160° 160° 144—145° — 101°
3. Drehungswinkel [«]p [+104,5bis 105,5° linksdrehend | 4-20 bis21° 1) —19,4° —13,9°
4. Osazone, Schmelzp.
160° 160° 160° 154—155° 155—160°
C;H O,(N,HC;H;), }

Die 1- Arabinose wurde zuerst erhalten aus der Metapektinsiure des Riibenmarkes
durch Kochen mit Schwefelsiure, dann auf dieselbe Weise aus Gummi arabicum, Kirsch-,
Tragantgummi, Diffusionsschnitzeln, Biertrebern usw.

Die d- Arabinose dagegen ist nur kiinstlich aus d-Glykosoxim durch Abbau (8. 86) und

aus d-Glykonséure durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd dargestellt.

Die X ylose ist zuerst aus Holzgummi gewonnen worden; man zieht Holz mit schwacher
Natronlauge, Kalk oder Ammoniak aus und kocht das erhaltene Gummi mit 5 proz. Schwefel-
siure; sie ist als Xylan nC,H O, auch in groferer Menge in Heu, Stroh, Kleie usw. enthalten.

Die 1- Ribose kann durch Oxydation von Adonit, die d - Ribose aus Nucleinsiuren
und aus 1-Arabinose durch Oxydation derselben zu l-Arabonséure und durch Erhitzen der letz-
teren mit Pyridin (Umlagerung in Ribonsiure) dargestellt werden.

In derselben Weise wird d-Lyxose kiinstlich aus 1-Xylose iiber 1- Xylonsiure und
d-Lyxonsédure gewonnen.

Bei den M ethyl- Pentosen ist ein Wasserstoff des endstindigen Alkohols H,COH
durch Methyl ersetzt CH;- HCOH . Sie entstehen sdmtlich durch Hydrolyse entweder von
Glykosiden oder den Anhydriden, den Methyl-Pentosanen. Die 1-Rhamnose (Isoduleit,
Rhamnodulcit, Hesperidinzucker) entsteht aus dem Glykosid Quercitrin oder Xanthorhamnin

1y Die Xylose besitzt wie die Arabinose Mutarotation; die frische Losung zeigt Drehung [«];
+ 38,8°.
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durch Hydrolyse neben Quercetin bzw. Rhamnetin. Sie wird als Methyl-1-Lyxose (siche
vorstehend) aufgefat, CH; - HCOH(HCOH), - CHO .

Rhodeose, CgH,,05, aus Glykosiden der Jalapenwurzeln, aus Convolvulin gewonnen,
ist wahrscheinlich Methyl-1- Arabinose.

Fukose, CgH,,0;, aus Seetang (Fucusarten) gewonnen, ist wahrscheinlich das Antilo-
gon der Rhodeose, also Methyl-d- Arabinose.

Chinovose, CgH;,0;, entsteht als Methylpentose aus Athylglykosid CeH;,0; « C.H;,
welches neben Chinovasiure aus dem in den Chinaarten vorkommenden Chinovit durch
Spaltung mit alkohol. Salzséure erhalten wird.

Diese vier Methylpentosen haben folgende Eigenschaften:

1-Rhamnose Rhodeose Fukose Chinovose
Schmelzpunkt der Pentose . 122—126° 1) —_ 130—140° —
Schmelzpunkt des Osazons . 185° (korr.) 176,5° 177,5° 193—194°
Molekulare Drehung [o],. . 8,6 bis +9,2°%) + 75,2° —T75 his —76° —_

Auch Dipentosen sind in der Natur gefunden, z. B.:

Arabinon, C;gH;4O, (1), beim Hydrolysieren von Cheddagummi, schwerer in Alkohol
16slich als Arabinose. In letztere zerfillt sie bei weiterer Hydrolyse; [«]p = -4-202°.

Vicianose, C;;H,,0,4, aus dem blauséureliefernden Glykosid, Vicianin, der Samen von
Vicia angustifolia, Schmelzp. 210°, [&]p = +39,7°. Zerfsllt bei der Hydrolyse in Glykose
und Arabinose.

Die Pentosen unterscheiden sich dadurch von den Hexosen, daB sie mit
Hefe nicht vergiren (vgl. 8. 88) und beim Kochen mit Salz- oder Schwefelsdure
nicht Livulinsidure, sondern Furfurol liefern:

CH.C.CHO

CsHy40; = CsH,0, oder C,H,;0-CHO oder 0| | +3H,0
CH.CH

Pentose Furfurol — Aldehyd der Brenzschleimsiure.

Das Furfurol kann in kleinsten Mengen durch Xylidin und Anilin (essigsaures Anilinél
auf Papier gegossen und getrocknet) an der Rotfirbung erkannt werden.
Das Furfurol bildet sowohl mit Phenylhydrazin als Phloroglucin Verbindungen nach
folgenden Gleichungen:
C,H;0 - CHO + NH, - NH - C;H; = C,H,0+ CH: N . NH. CgH; + H,0

Furfurol Phenylhydrazin Furfurolphenylhydrazon.
OH
1 0. CH,;0
2 C4H,0, -+ CgH, , { OH = CHy( (0-CH0% 4 o H,0
8 \OH
5 { OH
Furfurol Phloroglucin Furfurolphloroglucin.

Da die Verbindung sowohl mit Phenylhydrazin als auch mit Phloroglucin in Wasser
und siurehaltigem Wasser fast unléslich ist und die Pentosen wie die Pentosane usw. die obige
Umsetzung erleiden, so gibt nach B. Tollens die Destillation der Nahrungs- und Futtermittel
mit Salzsiure und die Fallung des Furfurols im Destillat mit Phenylhydrazin oder Phloroglucin
— seit einiger Zeit wird nur das letztere angewendet — ein einfaches Mittel ab, die Pentosan-
verbindungen bzw. die Furfuroide quantitativ zu bestimmen.

Die Methylpentosane liefern Methylfurfurol und Methylfurfurol-Phloroglucid, welches in
Alkohol 1oslich ist und dadurch von der gesamten Phloroglucidmenge getrennt werden kann.

Sonstige qualitative Reaktionen: 1. Mit einer gesittigten Losung von Phloroglucin
in starker Salzsiure geben pentosanhaltige Stoffe beim Erwirmen Kirschrotfirbung (hierauf beruht
der Nachweis von Holzstoff in Papier mittels Phloroglucin-Salzsiure). 2. Mit salzsaurem Orcin
(0,5 g Orcin in 30 cem Salzsiure von 1,19 spez. Gewicht und dazu 30 com Wasser) geben dieselben
beim Kochen Blaufirbung.

1) Fir Rhamnoseanhydrid CgH;,0; (weiBle Nadeln).
?) Fiir Rhamnosehydrat CgH,,05 4 H,0. Das Anhydrid zeigt Mutarotation; endgiiltiger
[«]p, in alkoholischer Ldsung —9,0°.
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B. Hexosen.

Die Hexosen kommen in groferer Mannigfaltigkeit in der Natur vor, als die Pentosen
bzw. deren Anhydride; nicht nur die zugehérigen Alkohole finden sich natiirlich in mehreren
Gliedern, sondern auch mehrere Hexosen als solche allein, oder zu mehreren miteinander
vereinigt. Man teilt daher diese Gruppe in folgende Abteilungen ein:

I. Monosaccharide oder Monohexosen (oder Monosen),
II. Disaccharide oder Saccharobiosen,
III. Trisaccharide oder Saccharotriosen,
IV. Tetrasaccharide oder Saccharotetrosen,
V. Polysaccharide, amorph oder schwer krystallisierbar, und zwar
1. Hexosan- oder Saccharo-Kolloide,
a) Glykosane,
b) Fructosane.
2. Pentosan- und Hexosan-Kolloide (Gummi, Schleime, Pektine),

VI. Abkémmlinge des gesittigten Ring-Kohlenwasserstoffs CgH,, (Cyclohexite, Cy-

closen).

|. Die Monosaccharide oder Monohexosen (Monosen).

Von den 16 moglichen stereoisomeren Aldohexosen kommen in der Nhtur fertig ge-
bildet vor nur die d - Glykose, d- und 1- Mannose und d - Galaktose, von den 8 stereo-
isomeren Ketohexosen nur die d - Fructose und Sorbinose oder Sorbose. Die anderen
Glieder dieser Reihe sind nur kiinstlich dargestellt. Erstere mégen daher hier auch nur Be-
riicksichtigung finden.

1. Hexite. Die zu den Hexosen gehorigen, in der Natur vorkommenden 6wertigen
Alkohole sind der Mannit, Sorbit und Dulecit; sie besitzen folgende Eigenschaften:

1-Manpnit d-Mannit 1-Sorbit d-Sorbit Duleit
[ CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
l HCOH HOCH HOCH HCOH HCOH
o HCOH HOCH HCOH HOCH HOCH
Konstitutionsformel ) = gocq HCOH HOCH HOOH HOCH
HOCH HCOH HOCH HCOH HCOH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
Schmelzpunkt . . . . 163—164° 165—166°  77° 60° 1) 186°
Drehung bei Gegenwart
von Borax . . . . links bis +43° —14° +1,4° inaktiv

d-Mannit oder gewShnlicher Mannit (Mannitol, Mannazucker), kommt in der Man-
na, dem eingetrockneten Safte der Mannaesche (Fraxinus ornus) vor, aus welchem er durch Aus-
kochen und Krystallisation (in feinen glinzenden Nadeln) gewonnen werden kann. Er findet
sich weit verbreitet in Pflanzen, besonders in Pilzen. Er bildet sich durch Ferment-
wirkung aus Glykose bei der Mannitgérung im Wein, bei der Milch- und Schleimsiuregirung
im Sauerkraut, bei lingerem Stehen im Spargelsaft und kiinstlich bei der Reduktion von d-
Mannose und d-Fructose mit Natriumamalgam, bei der schleimigen Garung von Saccharose.
Der Mannit schmeckt sehr siiff. Durch schwache Oxydation mit Salpetersiure liefert er d-Mannose
und d-Fructose, durch stérkere Oxydation d-Mannozuckersiure, Erythritsdure und Oxalséure.

Der Links- oder l-Mannit entsteht aus 1-Mannose, bzw. aus 1-Arabinosecarbon-
siure durch Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung, wie ebenso in-
aktiver Mannit, (d, 1- Mannit) aus inaktiver Mannose (d, l-Mannonsiure); letzterer ist
gleich mit dem synthetisch dargestellten ¢ - Acrit aus der x - Acrose.

1) Schmilzt wasserfrei bei 103—104°.
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d-Sorbit findet sich im Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) und entsteht durch
Reduktion der d-Glykose, sowie neben d-Mannit durch Reduktion der d-Fructose.

1-Sorbit ist bis jetzt nur kiinstlich durch Reduktion von l.Glykose erhalten worden.

Dulcit (auch Dulcin, Dulkose, Melampyrit, Melampyrin, Evonymit genannt) ist in
zahlreichen Pflanzensiften, z. B. von Melampyrum-, Rhinanthus-, Evonymus-Arten und be-
sonders in der Dulcit-Manna von Madagaskar vorhanden. Kiinstlich wird der Duleit aus Lac-
tose und Galaktose mit Natriumamalgam erhalten.

Durch Oxydation mit Salpetersdure liefert er Schleimsdure; Dulcit ist also der
Alkohol der d-Galaktose und l-Galaktose.

2. Hexosen. Den durch schwache Oxydation aus den 6wertigen Alkoholen her-
vorgehenden He xosen schreibt man eine gleiche Konstitution wie den Alkoholen zu, selbst-
verstindlich, indem an Stelle der einen Alkoholgruppe eine Aldehydgruppe treten muB; auch
wird fiir die zugehorigen 1 basischen Hexonséduren und 2basische Zucker- bzw. Schleimsdure
mit Ausnahme der endsténdigen Aldehyd- bzw. Alkoholgruppe, die in eine bzw. zwei Carboxyl-
gruppen verwandelt werden, dieselbe Atomlagerung wie bei den zugehdrigen Alkoholen oder
Hexosen angenommen. Die Hexosen sind die Aldehyde der 6wertigen Alkohole.

Uber die Strukturformel der hier zu behandelnden Aldo- bzw. Ketohexosen vgl. S. 83.

Eine gemeinsame Eigenschaft der He xosengruppe ist die, daB sie beim Behandeln
mitSalz- oder Schwefelsdure nicht wie Pentosen Furfurol, sondern Lavulinsiure liefern.

I
CgH,,05 = C;H 0, oder CH,-CO-CH,-CH,-:COOH oder CHS-C(OH)-CHZ-CHZ-COO + 2H,0 4 CO
Hexose Livalin- B-Acetylpropionsiure »y y-Ketovaleriansiure
siure

Die Umsetzung erfolgt am leichtesten bei der d-Fructose oder Livulose, weshalb die Siure
den Namen Livulinsédure erhalten hat.

Die sonstigen allgemeinen Eigenschaften der hier in Betracht kommenden Aldo- und
Ketohexosen erhellen aus folgender Ubersicht:

Aldohexosen Ketohexosen
Bigenschaften: d-Mannose d-Glykose d-Galaktose d-Fructose Sorbose
1. Schmelzpunkt?!) . . . 132° 144—146° 161—170° 95—100° 151°
2. Spez. Gewichtl) . . . — 1,64—1,57 — 1,669 (17,6°)| 1,654 (15°)
3s Verhalten gegen Hefe. vergirt vergért vergart vergirt vergirt nicht
X 1. Feh-
4 ]?esg ge%en e wirken sdmtlich reduzierend
lingsche Lésung
5. Desgl. gegen polari-| 13,5 bis o2 o2 —92 bis o
siertes Licht [«]2 +14,2° FHLB0%) | +838%%) —93° —43.1
6. Schmp. des Hydrazons
200° 145—-146° —162° —156° —
CgH p05: N - NH,- CH, gegen 200 5 6 158—162 156—15
7. Desgl. des Osazons
204—205° 204—205° 182—184° 204—205° 164°
CgH1O04(: N-NH,- CgH ),
8. Liefert mit Salpeter-
d-Erythron- .

. . - | Tl' 1 t -
sa..urelbzwé)z(z)yda;mlos Mamiozucker Zuckersiure | Schleimsdure] siure und l(:;if ubar
mitteln (H,0p, Hg saure Glykolsiure ©
usw.)

1) Schmelzpunkt und spez. Gewicht beziehen sich auf wasserfreien Zucker.
2) Wegen der Mutarotation nach lingerem Stehen.
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Im einzelnen ist zu diesen Zuckerarten noch folgendes zu bemerken:

1. Mannose ist wie der Mannit in den drei Formen als d-, 1- und (d, 1-) Mannose
bekannt; die letzten zwei Formen sind jedoch bis jetzt nur kiinstlich dargestellt.

Die d - Mannose oder Seminose wird neben d-Fructose durch gemiBigte Oxydation
mit Platinmohr oder Salpetersiure aus gewthnlichem d-Mannit gewonnen, ferner aus dem
Schleim der Salepwurzelknollen oder aus der sog. Reservecellulose (Seminin) verschiedener
Pflanzensamen, besonders der SteinnuB durch Hydrolyse beim Kochen mit verd. Schwefel-
siure, weshalb sie auch Seminose genannt wird.

Im ibrigen teilt sie die allgemeinen Eigenschaften der Hexosen S. 87 und S. 94:

2. Glykose ist der Aldehyd des Sorbits und besteht ebenfalls in den 3 Formen als
d-, I- und (d, 1-) Glykose. Fiir die Nahrungsmittel kommt nur die d - Glykose, frijher auch
Dextrose oder Traubenzucker genannt, in Betracht.

Sie kommt neben der d-Fructose (der Lavulose oder dem Fruchtzucker) in vielen siiflen
Friichten (besonders den Weintrauben), im Honig und Harn (bei der Harnruhr, Diabetes melli-
tus), neben Stirke, Dextrinen und Saccharose in vielen lebenden Pflanzenteilen (Blitter,
Bliiten, Rinden, Wurzeln und Knollen) vor und entsteht durch hydrolytische Spaltung von
Polysacchariden (wie Saccharose, Stirke, Cellulose) und von Glykosiden; fabrikméBig wird
sie aus Stirke durch Kochen mit verd. Schwefelsdure als sog. Stirkezucker gewonnen.

Uber die Darstellung von Stirkezucker im groBen vgl. S. 427. Aus dem technisch
gewonnenen Stirkezucker 1aBt sich durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol chemisch
reiner Stirkezucker darstellen.

Die durch Auskrystallisieren erhaltene Glykose enthilt Krystallwasser und besitzt die
Formel C.H,;,0,- H,O .

Fr. Soxhlet stellt chemisch reine d-Glykose aus Saccharose in folgender
Weise dar:

In ein auf 45° erwirmtes Gemisch von 500 ccm Alkohol (909) und 20 cem konz. Salzsiure
werden 160 g Rohrzucker unter Rithren eingetragen; nach 2 Stunden ist der Rohrzucker invertiert
und aus dem Gemisch scheiden sich nach 6—10 Tagen Glykosekrystalle aus, welche abgesaugt,
gepreBt und getrocknet werden. Jetzt wird eine Hauptmenge von 1 kg Rohrzucker in 31 Al-
kohol (von 909%) und 120 com konz. Salzsiure zum Invertieren angesetzt und 2 Stunden auf 45°
erwirmt. In die erkaltete Losung trégt man etwas von der friiher bereiteten wasserfreien Glykose
ein. Nach 36 Stunden ist alsdann iiber die Hilfte, nach 4 Tagen samtliche Glykose als feines Pulver
ausgefallen. Dieses wird mit 90 proz. und absolutem Alkohol gewaschen und aus reinstem Methyl-
alkohol (von 0,810 spez. Gewicht fiir schnelle Krystallisation und von 0,820—0,825 fiir lang-
same Krystallisation) bei 20° umkrystallisiert.

Reine d-Glykose kann man ferner aus erstarrtem Naturhonig erhalten, indem man letzteren
mittels Pressen durch pordse Unterlagen von Sirup befreit und aus Alkohol umkrystallisiert.

Endlich liefert aus diabetischem Harn auskrystallisierter Zucker durch Umkrystallisieren
reine d-Glykose, jedoch liuft man leicht Gefahr, Verbindungen der d-Glykose mit Chlornatrium
oder auch Maltose zu erhalten.

Dagegen scheidet sie sich sowohl aus Methyl- oder Athylalkohol, wie auch aus konzen-
trierten wisserigen Losungen bei 30--35° als Anhydrid ab.

Das Glykosehydrat bildet Warzen oder blumenkohlartige Massen, welche aus sechs-
seitigen, das Licht doppelt brechenden Téfelchen bestehen; es schmilzt zwischen 80—86°.

Die wasserfreie Glykose schmilzt beim vorsichtigen Erhitzen bei 144—146° zu einer
amorphen Masse, welche mit Wasser allmihlich wieder Krystalle Hefert. Bei 170° entsteht
unter Austritt von 1 Mol. H,O eine Verbindung CgH,,0;, welche mit Wasser ebenfalls wieder
in d-Glykose iibergeht.

Oberhalb 200° tritt Zersetzung ein, indem sich eine braunschwarze Masse abscheidet,
welche allgemein mit dem Namen Caramel benannt wird.



96 Kohlenhydrate.

Die d - Glykose ist weniger siiB als Saccharose, nach Herzfeld und Th. Schmidt
siifen 1,53 Teile wie ein Teil Saccharose. In Wasser und verdiinntem Alkohol ist sie leicht
Islich, schwer 15slich in absolutem Alkohol, unléslich in Ather und Chloroform.

Das Verhalten der d-Glykose gegen polarisiertes Licht (S. 88) bedarf noch
einiger Erlauterungen. Das spez. Drehungsvermdgen betrigt nach B. Tollens:

fiir das Anhydrid CgH;,0q. . . [a], = 52,50° -+ 0,018796 p 4~ 0,00051683 p2
fiir das Hydrat CgH;,06 -+ HyO [a], = 47,73° 4 0,015534 p -+ 0,0003883 p2,

worin p den Prozentgehalt der Losung an Anhydrid bzw. Hydrat bezeichnet.

Das spez. Drehungsvermdgen wichst nicht proportional mit der Konzentration, sondern
ist in verdiinnten Losungen anfangs gering, nimmt allméhlich zu und steigt bei 10 proz. Losung
auf 52,74° bzw. 47,92° und bei 100 proz. Losung auf 59,51 bzw. 53,17°. Eine besondere Eigen-
tiimlichkeit der d-Glykose besteht in der Mutarotation (vgl. S. 88).

In konzentrierter kalter Schwefelsfiure 15st sich d-Glykose ohne Schwirzung (Saccharose
und auch Fructose schwirzen sich). Es entsteht Glykose-Schwefelsiure, aus der Alkohol eine Ver-
bindung von Diglykose mit Alkohol abscheidet.

Salzsiuregas liefert nach Gautier Diglykose oder Dextrin.

Konzentrierte Alkalien zersetzen in der Warme die d-Glykose schnell, indem die Fliissig-
keit eine gelbe bis braune Farbe annimmt, wobei fliichtige Stoffe — Milchsiure, Ameisensiure,
Essigsiure —, ferner amorphe Massen, wie Glucinséure, Saccharinsiure usw. entstehen.

Verdiinnte, #tzende und kohlensaure Alkalien scheinen, wenn auch sehr langsam,
so doch in derselben Richtung zu wirken.

Dem Kalk wird die Fahigkeit zugeschrieben, aus der d-Glykose das sog. Saccharin CgH;,O;
zu bilden (vgl. S. 429 Anm. 1).

Es bilden sich aber mit Kalk und Baryt auch Glykosate CgH;304 - CaO und CgH,,0, - BaO,
die durch Alkohol gefillt werden.

Mit Chlornatrium bildet d-Glykose eine krystallinische Verbindung von der Formel
2 CgH,,0, - Na€l 4 H,0, die sich zuweilen beim Verdunsten von diabetischem Harn abscheidet.

Ammoniak zersetzt die d-Glykose beim Erhitzen unter Bildung von wenig bekannten stick-
stoffhaltigen Huminsiuren, sowie «-Glykosin CgH N, und g-Glykosin C,H,,N,.

Aus den Salzen verschiedener Metalle, wie Gold, Silber, Platin, Quecksilber, Kupfer,
Wismut usw., besonders in alkalischer Losung, findet meist eine Abscheidung der betreffenden
Oxydule oder Metalle unter Oxydation der Glykose zu Ameisensdure, Oxalssiure, Kohlensiure und
Glykolsiure statt. Ahnlich jenen Metallsalzen verhalten sich auch Ferricyankalium, Indigo, Lack-
mus usw. :

Silbernitrat mit Atzkali und so viel Ammoniak, daB sich das ausgeschiedene Silberoxyd
wieder 16st, gibt bei Gegenwart von Glykose einen Silberspiegel.

Pikrinsiure liefert mit Glykose in alkalischer Losung eine blutrote Fiarbung von Pikra-
minsdure.

Die d-Glykose geht mit den verschiedenartigsten organischen Stoffen Doppelverbindungen
ein; so sind die mit den Alkylen (Methyl, Athyl, Benzyl) schon oben S. 86 erwihnt. Auch kennt
man Verbindungen mit Mercaptanen, mit Phenolen, mit Resorcin, Brenzcatechin, Orcin,
Pyrogallol, Phloroglucin, Guajacol, dann Doppelverbindungen mit Aldehyden, Ketonen, Oxy-
siuren, endlich mit stickstoffhaltigen Korpern, mit Phenylhydrazin (vgl. 8. 87), mit Hydroxyl-
amin, Anilin, Diamidobenzol, Amidoguanidin usw.

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entstehen Glykose-Acetate, und
zwar als hichste acetylierte Verbindung Glykosepentacetat. Die in der Natur vorkommenden
Verbindungen dieser Art heilen Glykoside.

Die Glykoside werden durch Hydrolyse mehr oder weniger leicht in eine Zuckerart
(meistens d-Glykose) und in irgendeine andere, der aliphatischen oder aromatischen Reihe an-
gehorende Verbindung gespalten.
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DieSpaltung erfolgt durchweg entweder durch chemische Agenzien (meistens Siuren)
oder durch Fermente, z B. Emulsin, Myrosin, Erythrozym, Betulase usw., oder ferner durch
einige Schimmelpilze, denen das Glykosid oder eines der Spaltungserzeugnisse als Nahrstoff
dient. Letztere begleiten das Glykosid meistens in den Pflanzen; jedes Enzym vermag durch-
weg nur ein bestimmtes oder nur wenige Glykoside in seine Bestandteile zu zerlegen.

Wenn mehrere Zuckerreste in einem Glykosidmolekiil vorkommen, so sind dieselben wahr-
scheinlich als Polysaccharide im Molekiil vorhanden. So spaltet nach E. Fischer dasAmygdalin
mit Hefenenzymen erst 1 Mol. Zucker ab unterBildung eines neuen Glykosids (Mandelnitrilglykosid
= Amygdonitrilglykosid) und letzteres kann durch Emulsin weiter zerlegt werden, also:

CyHyNO;; + H,0 = CgHyp04 + CiHyyNOg

Amygdalin Zucker Mandelnitrilglykosid.
CyeH,,NOg -+ Hy0 = CgH,06 + CgH; - CHO + HON
Mandelnitrilglykosid Zucker Benzaldehyd Blausiure.

Mit Emulsin verljuft die Spaltung des Amygdalins auf einmal ohne Bildung des Zwischen-
glykosids (vgl. 8. 32).

Da Hefenenzyme die Maltose in 2 Mol. Glykose spalten, so nimmt man an, da8 die
Glykosereste in dem Glykosid in @hnlicher Weise gebunden sind wie in den Disacchariden oder
Diglykosen (vgl. S. 99).

Die meisten Glykoside bilden neben Zucker nur ein sonstiges Spaltungserzeugnis, z. B.:

Cy3H340; + Ho0 = CGeH 304 + CH,0,
Salicin d-Glykose Saligenin,
bei einigen werden jedoch neben Zucker mehrere Glykosidverbindungen abgespalten, z. B.
aufler bei Amygdalin bei Populin und Sinigrin (myronsaurem Kalium):

CoHy504 -+ 2 I:I20 = CgH,,06 + CHgO, + C;Hg0,

Populin d-Glykose, Benzoésiure, Saligenin
CoHgNKS,09 + H,0 = CH,,04 -+ C;H; - NCS + KHSO,
Sinigrin d-Glykose, Allylsenf6l, saures schwefels.
Kalium.

Die Glykoside sind in der Natur aulerordentlich weit verbreitet, die in den Nahrungs-
mitteln vorhandenen werden bei diesen selbst besprochen werden.

Zu den Glykosiden werden auch .viele Gerbsiuren gerechnet und sind als solche be-
reits erkannt: die Gerbsiure aus Rubus villosus, China- und Chinovagerbsiure sowie die
Kaffeegerbsiure (vgl. weiter S, 117).

Qualitativ wird die Glykose auBer durch die Gelbfirbung mit Natronlauge, durch die
Bildung von Hydrazon und Osazon sowie durch die Bildung von Zuckerséure und die Reduktion
von Metallsalzlésung dadurch erkannt, daB sie mit « - Na phthol bei Gegenwart von konz. Schwefel-
siure eine blauviolette Farbung zeigt. Letztere tritt auch mit Stoffen auf, welche Glykose
abspalten (wie Saccharose, Lactose, Cellulose). Phenol, Resorcin und Thymol geben shnliche Firbunger.

Quantitativ kann Glykose, wenn sie als einziger Zucker in Losung -ist, bestimmt
werden durch: Polarisation, Reduktion von Fehlingscher (Kupfersulfat-) Lésung oder Sachsse-
scher (Quecksilberjodid-) Losung, gewichtsanalytisch und titrimetrisch, und durch Garung,

3. d-Galaktose (Raumformel vgl. S. 89). Von den drei mdglichen Galaktosen
(als Aldehyde des Dulcits), der (d, 1-) Galaktose, 1-Galaktose und d-Galaktose hat nur die
letztere, die d-Galaktose, fiir die Nahrungsmittelchemie Bedeutung; sie bildet sich neben
d-Glykose bei der Hydrolyse der Lactose, Stachyose, Raffinose, dem Galaktan verschiedener
Pflanzen (Carragheen-Moos, islindischem Moos, Meeresalgen, Leguminosensamen?), Gummi-
arten). Alle diese Stoffe liefern bei der Oxydation mit Salpetersiure Schleimsiure. Die
d-Galaktose krystallisiert oft erst nach langem Stehen bald in sechseckigen Sdulen, bald in
Nadeln; durch Erhitzen mit Kalilauge wird sie in d-Tagatose, Pseudotagatose, Ketosen um-

1) Der in Lupinensamen vorkommende, schon krystallisierende ,,Galaktit*-CyH, 30, ist nach
E. Fischer gleich mit ,, o -Athyl-Galaktosid CgH;;Ogq - C,H, .

K onig, Nahrungsmittel. II. 5. Aufl. 7
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gewandelt; mit Methylalkohol und Salzsiuregas gibt sie ein - und f-Methyl-d-Galaktosid von
111 bzw. 173—175° Schmelzpunkt, von denen das letztere durch Emulsin gespalten wird.
Die Abhiingigkeit der spez. Drehung von dem Prozentgehalt (p = 5 bis 359%,) und der Tempe-
ratur (t = 10 bis 30°) wird nach MeiB] durch folgende Formel ausgedriickt:

[Tty = 83,883 + 0,0785 p — 0,209 t.

Die Mutarotation kann in derselben Weise wie bei d-Glykose (S. 88) aufgehoben werden.
Uber die sonstigen Eigenschaften vgl. S. 94.

4. d-Fructose (Fruchtzucker bzw. Linksfruchtzucker), frilher Livulose genannt,
Raumformel vgl. S. 84. Die d-Fructose begleitet die d-Glykose in vielen Pflanzen, besonders
in den siifien Friichten und im Honig. Der aus letzterem beim Stehen sich ausscheidende feste
Anteil besteht vorwiegend aus d-Glykose, der fliissige sirupdse Anteil vorwiegend aus
d-Fructose. Zur Darstellung der letzteren kann man das Inulin benutzen, welches durch
15—24 stiindiges Erhitzen mit verd. Schwefelsiure auf dem Wasserbade in verschlossener
Flasche eine gelbliche Losung liefert, aus welcher durch Umkrystallisieren aus Alkohol die
d-Fructose rein gewonnen werden kann. Sie entsteht ferner, wie schon oben 8. 95 gesagt ist,
neben d-Glykose bei der Inversion der Saccharose, weghalb das Gemisch dieser beiden Zucker-
arten auch ,Invertzucker® genannt wird. Auch Raffinose und Stachyose liefern bei der
Hydrolyse Fructose neben Glykose und Galaktose.

In den unreifen Roggenpflanzen kommt ein Kohlenhydrat, die Secalose oder f-Lavulin
vor, welches, in @hnlicher Weise wie Inulin behandelt, in d-Fructose iibergeht.

Letztere entsteht endlich, wie schon erwihnt, neben d-Mannose bei der Oxydation des
Mannits, sowie aus d-Glykosazon, das sowohl aus d-Glykose als auch aus d-Mannose dar-
gestellt werden kann. Diese Bildungsweise zeigt, dal die d-Fructose in einer genetischen Ver-
bindung mit der d-Glykose und d-Mannose steht.

Die d-Fructose krystallisiert sehr schwer; in ganz reinem Zustande bildet sie kugelig
angeordnete, bis 10 mm lange Nadeln, die bei 95° schmelzen. Uber 100° erhitzt, verliert die-
selbe Wasser; es bilden sich Kondensationserzeugnisse, die stirker drehen als die natiirliche
d-Fructose. Sie ist sehr hygroskopisch, schmeckt ebenso siif3 wie Saccharose, in kaltem absol.
Alkohol ist sie fast unldslich; wenn sie durch Kochen damit in Losung gebracht wird, scheidet
sie sich jedoch erst nach lingerem Stehen wieder aus.

Das spezifische Drehungsvermégen wird infolge der Mutarotation (S. 88) ver-
schieden angegeben; nach den meisten Beobachtungen schwankt fiir eine 10 proz. Losung und
20° Temperatur der Wert von [o]p zwischen —92° bis -—93°.

Mit Hefe vergirt sie anfangs langsamer als die d-Glykose, so daB natiirlich vergorene
StiBweine, wenn die Girung nicht zu lange angedauert hat, sondern durch Alkoholzusatz, wie
man sagt, stumm gemacht sind, eine gréBere Menge d-Fructose enthalten und infolgedessen
eine verhéltnism#Big stéirkere Linksdrehung zeigen als der urspriingliche Most.

Durch Reduktion geht die d-Fructose in d-Mannit und d-Sorbit iiber, durch Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd wird sie in d-Erythronsiure CH,OH(CHOH),COOH und Glykol-
siure (Oxyessigsdure) CH,0H - COOH gespalten. Alkalien wandeln sie zum Teil in d-Glykose
und d-Mannose um. Uber die sonstigen Eigenschaften vgl. S. 94.

Die (d, 1-) Fructose oder & - Acrose wurde von E. Fischer unter den Kondensations-
erzeugnissen der Glycerose gefunden; hieraus 148t sich durch Hefengirung die nicht gir-
féhige 1-Fructose gewinnen.

Die d-Fructose hat eine kennzeichnende qualitative Reaktion: Sie gibt mit salzsaurem
Resorcin (0,5 g Resorcin in 30 ccm Salzsiure von 1,19 spez. Gewicht + 30 com Wasser) eine Rot-
fairbung; hierdurch kann d-Fructose neben anderen Zuckerarten erkannt werden.

Gegen «-Naphthol und konz. Schwefelsiure verhilt sich Fructose wie Glykose. Sie liefert
aber bei der Oxydation mit Salpetersiure keine Zuckersiure (S.94), sondern d-Erythronsiure
CH,0H - (HCOH), - COOH, und reduziert Fehlingsche und Sachssesche Losung in einem anderen
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Verhéltnis als Glykose. Dieses Verhalten dient zur quantitativen Bestimmung derselben neben
der Glykose.

5. d-Sorbinose oder d-Sorbose CgH,,0,, als zweite natiirlich vorkommende
Ketohexose findet sich im Saft der Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) und kann daraus gewonnen
werden, indem man den Saft lingere Zeit an der Luft stehen und giren 148t, alsdann von der
Pilzvegetation durch Filtrieren befreit und die abgeschiedene Sorbose durch 6fteres Umkrystalli-
sieren reinigt; sie bildet rhombische Kxystalle, die sich in 1/, Teilen Wasser 16sen. Mit Salz-
und Schwefelsiure liefert sie Lavulinsidure (S. 94), mit Salpetersiure oder sonstigen Oxy-
dationsmitteln Trioxyglutarsiure COOH(CHOH);COOH . Der Methylsorbit schmilzt bei
120—122°.

Gegen Resorcin-Salzsiure verhilt sich die Sorbose wie die Fructose; auch liefert sie wie diese

H, . .
mit Methylphenylhydrazin H,N - N<86H 5 eine reichliche Abscheidung von d-Sorbose-Methylphenyl-
3
osazon CgH,,0,: N- N<gg{5 . Die Aldosen liefern damit nur Hydrazone (S. 94). Beim Erhitzen mit
3

Fehlingscher Losung scheidet Sorbose nur 4/, der Menge Kupfer ab, welche mit Glykose erhalten wird.

Da Sorbose mit Hefe nicht vergoren wird, kann sie leicht von den anderen Hexosen getrennt
werden.

Il. Die Disaccharide oder Saccharobiosen C:-H,,O1; .

Die hierher gehorigen Zuckerarten bestehen aus je 2 Molekiilen der Monohexosen und
konnen daher auch Dihexosenl) genannt werden. Sie sind als dtherartige Anhydride der Hexosen
aufzufassen, indem die Bindung entweder durch die Alkohol- oder die Aldehyd- oder Keto-
gruppe vermittelt wird. Zu dieser Gruppe gehéren u. a. folgende fiinf Znckerarten: Saccha-
rose, Lactose, Maltose, Mykose (oder Trehalose) und Melibiose. Uber zwei Di-
pentosen vgl. 8. 92). Lactose und Maltose enthalten noch oder bilden leicht die Aldose-
gruppe CHOH - CHO, weil sie beim Kochen Fehlingsche Losung direkt reduzieren, mit
Phenylhydrazin Osazone und bei der Oxydation mit Bromwssaer einbasische Siuren C;,H,,0,,
Lacto- und Maltobionsiure bilden. In der Saccharose dagegen, welche diese Eigenschaften
nicht teilt, scheinen die reduzierenden Gruppen der d-Glykose und d-Fructose beiderseits gebunden
zu sein. Man schreibt daher diesen drei Disacchariden folgende Konstitutionsformeln zu:

Saccharoqe Maltose Lactose

0 CH,0H HC— —0——CH, HC———OCH,
OACOH \ HCOR™~_. HOCH HCOH HOCH

0
H A H H HOCH O HOCH
wc o, c OCV \CH

CH HOCH HC HCOH HCOH
HCOH \CH HCOH HOCH HCOH HOCH
CH,0H CH,0H CH,0H CHO CH,OH CHO
Glykoserest Fruktoserest  Glykoserest Glykoserest Galakt':;ose- G]ykgse-
res rest.

Mit den Konstitutionsformeln fiir Maltose und Lactose stimmt auch ihr Verhalten
gegen Hefenauszug (Glykoseenzym) und Emulsin oder Synaptase iiberein. Die Maltose wird von
Hefenauszug leicht gespalten und ist als «-Glykoseglykosid aufzufassen, wihrend Lactose nur
durch Emulsin in ihre Bestandteile zerlegbar, daher als -Glykosegalaktosid zu deuten ist; beide
Disaccharide verhalten sich daher wie «-Methylglykosid und f-Methylglykosid (vgl. S. 86).

Die Saccharose wird, bevor sie vergirbar ist, durch das in der Hefe vorhandene Enzym,
die Invertase, gespalten; dhnlich wirkt das Ptyalin des Speichels und die Pankreas-(Bauch-
speichel-) Diastase.

Frither hielt man Maltose und Lactose fiir direkt vergérbar, E. Fischer
hat aber nachgewiesen, daf3 wie die Saccharose erst durch Hefeninvertase, so

1) Sie werden auch einfach ,,Biosen* genannt, was aber nicht zweckm#Big erscheint; denn
darnach miiBte man Trisaccharide auch ,,Triosen‘ bezeichnen, was aber aus dem Grunde nicht
zweckm#Big ist, weil unter Triosen Zucker mit 3 Atomen Kohlenstoff verstanden werden.

7*
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die Maltose durch Hefenglykase (oder Maltase) und Lactose durch die Milch-
hefenlaktase in Monosaccharide oder Monohexosen gespalten werden und
letztere erst der Garung, d. h. der Zerlegung in Alkoholund Kohlensidure unter-
liegen.

Bei der Spaltung iibertrigt das Enzym 1 Mol. Wasser (H,0) auf das Disaccharid und be-

wirkt die Bildung von zwei Hexosen:

. d-Glykose
CoHOn  + HO ’ > CeH;304 (lolp = +525°) | Invertzucker
Saccharoge  Invertage | > CHyO0p ( Ei'ffuc‘“’;;o) (linksdrehend).
2 xlD = —

Dieselbe hydrolytische Spaltung (oder Hydrolyse) kann durch Erwirmen mit ver-
diinnten Sduren (Salzsdure, Schwefelsdure, Oxalsiure, Citronensiure, auch Kohlensiure
unter Druck, ferner mit einigen unorganischen Salzen, Glycerin) bewirkt werden; auch hier
verlduft der Vorgang nach der Gleichung:

CioH330p + Hy0 = 2 CgH,,0,.

Die Schnelligkeit der Reaktion steht nach Ostwald in genauer Beziehung zu der Affini-
téitsgroBe der Siuren (Wasserstoffionenkonzentration).
Bei zu langem oder zu starkem Erhitzen findet eine Riickbildung, Reversion, statt,
indem die Hexosen, besonders Fructose, eine riickliufige Kondensation zu dextringhnlichen
Stoffen bzw. Diglykosen oder Difructosen C,,H,,0y, erleiden.
Eine kiinstliche Darstellung der Disaccharide ist bis jetzt noch nicht mit Sicherheit
gelungen; denn die durch Behandeln der Monohexosen mit Alkalien entstehenden Konden-
sationserzeugnisse sind von den natiirlich vorkommenden Disacchariden verschieden.
Die allgemeinen Eigenschaften der genannten vier Disaccharide!) erhellen aus folgender

Ubersicht.

- s Mykose
Eigenschaften Saccharose Lactose Maltose (Trehalose)

1. Spaltbar durch die Enzyme . . | Hefen-Inver- | Milchhefen- | Hefen-Glykase Hefen-

tase, Ptyalin Lactase, (Maltase) Enzyme
usw. Emulsin

2. Spaltungserzeugnisse durch En- d-Glykose d-Glykose d-Glykose d-Glykose
zyme oder Sduren . . . . . . d-Fructose d-Galaktose d-Glykose d-Glykose

. Verhalten gegen Fehlingsche

reduziert nicht

reduziert nicht

Lésung . . . . . . . . . .. direkt reduzieren direkt direkt
4. Desgl. gegen polari- | Hydrat — +52,53° +129—130° +178,3°
siertes Licht []22) | Anhydrid |  +66,5° _ +136—137° | +197,1°
5. Desgl. gegen Phenylhydrazin:
Bildung von Osazon, Schmelzp. | kein Osazon 200° 206° kein Osazon

6. Desgl. bei der Oxydation mit d-Zuck.ersii,ure, d-Zuckersiure | d-Zuckersidure | d-Zuckersiure
N . i-Wein- u. und
Salpetersiure. . . . . . . . i o
Oxalséure Schleimséure
7. Desgl. mit Essigsdureanhydrid, l
Oktaacetester CypH;,0,(OCOCH,), |
........ 67° | 95-100° | 156—158° 97—98°

Schmelzpunkt

1) Die hierher zu rechnende Turanose bildet sich bei der teilweisen Hydrolyse aus Melezitose,
die Melibiose desgleichen aus Raffinose; sie sind daber keine selbstindigen Disaccharide.
2) Drehung nach 24stiindigem Stehen.
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1. Saccharose, Saccharobiose oder Rohrzucker C,,H,0,. Die
Saccharose findet sich im Saft vieler Pflanzen und ist vielleicht neben Stérke der erste Um-
wandlungsstoff, der sich durch die Vermittlung des Chlorophylls aus dem Wasser und der auf-
genommenen Kohlenséure in den chlorophyllhaltigen Teilen der Pflanze bildet. Dieselbe be-
gleitet fast stets die d-Glykose und d-Fructose in den Pflanzen; wihrend aber letztere sich vor-
wiegend in den Friichten finden, ist die Saccharose meist in dem Stamme der Pflanzen ent-
halten. Letztere wird in den Pflanzen durch Séuren in Invertzucker itbergefiihrt ; daB aber neu-
trale oder schwach saure Pflanzensifte die 16slichen Kohlenhydrate vorwiegend in Form von
Saccharose, stark saure Sifte dagegen infolge der stirkeren Einwirkung der Sguren in Form von
Invertzucker enthalten sollen, trifft wenigstens fiir die Friichte nicht zu (vgl. S. 471).

Es wurde an Saccharose gefunden in der Blattkrone einer Zuckerriibe 2 g, in 1 kg Reben-
blatter 16 g; Mais enthilt-7—99,, Zuckerhirse 15%, Zuckerrohr 209, Ananas119,, Apfel enthalten
1-—5%, Erdbeeren 6,39%,, Aprikosen 6%, Bananen 5%, Zuckerriiben in der Regel 15—179, in einzel-
nen Fillen bis gegen 20%, Ferner findet sich Saccharose oft in bedeutenden Mengen in dem Safte
der Birken, des Ahorns, verschiedener Palmen, in Feigen, Kirschen, Cactus, Kleebliite usw. Selbst-
verstdndlich wird dieselbe vielfach begleitet von verschiedenen Hexosen.

Die aus den Bliiten von den Bienen gesammelte Saccharose wird durch die von den Insekten
abgesonderte Siure oder durch vorhandene Fermente groBtenteils in Invertzucker iibergefiihrt.

Die Handelssaccharose, der Rohrzucker, wird entweder aus Zuckerriiben oder dem
Zuckerrohr gewonnen (vgl. die Abschnitte ,,Zuckerriiben‘ 8. 441 und ,,Zucker* S. 409).

Die Saccharose krystallisiert in monoklinen Prismen, deren spez. Gewicht 1,580 betrigt;
dieselbe ist leicht 16slich in Wasser; 100 Teile Wasser 16sen bei 15° 195 Teile, bei 50° 250 Teile,
bei 100° 470 Teile Saccharose.

In absolutem Alkohol ist Saccharose fast unléslich, mit der Verdiinnung durch Wasser
nimmt ihre Ldslichkeit zu.

Firr die Abhéngigkeit der spezifischen Drehung der Saccharose von dem
Prozentgehalt der wisserigen Losungen an Zucker (= p) und von der Konzentration (Zucker
in 100 ccm = c¢) sind verschiedene Gleichungen aufgestellt, unter anderen:

Von B. Tollens fiir spezifisches Gewicht der Losungen bei 17,5°, bezogen auf Wasser
von 17,5° und fiir Losungen bis 259, Gehalt und fiir Temperatur von 20°:

[o1} = 66,386 - 0,015 035 p — 0,000 3986 Pa

Landolt berechnet fiir ¢ = 4,5 — 27,7, [&]X = 66,67 — 0,0095 ¢ (wahre ccm).
Zur Berechnung der spezifischen Drehung fiir eine von 20° abweichende Te mperatur
kann zwischen 12 und 25° die Formel:

[off, =[0]% — 0,0144 (t — 20)
angewendet werden.

Bei einem geringeren Zuckergehalt als p = 4 scheint die spez. Drehung eine stetige
schwache Abnahme zu erfahren.

Auch das Losungsmittel zeigt einen EinfluB; unter sonst gleichen Verhaltnissen
(10 Teile Zucker + 90 Teile Wasser oder statt letzteren 23 Teile Wasser - 67 Teile Athyl-
alkohol oder Aceton oder Methylalkohol) ist [x]; fiir Wasser = 66,50, fiir Alkohol = 66,83°,
fiir Aceton = 67,40°, fiir Methylalkohol = 68,63°.

Erheblich wird die Drehung beeinfluBt, und zwar vermindert durch die Gegenwart der
Salze von Alkalien und Erdalkalien; Bleiessig zeigt keinen RinfluB, Ammoniak in
grofieren Mengen erhdht dagegen die Polarisation merklich.

Vorsichtig erhitzt, schmilzt Saccharose bei 160° und erstarrt darauf zu einem durchsichtigen
amorphen Glase, dem sog. Gerstenzucker, welcher allméhlich, besonders in feuchten Riumen
von auflen,nach innen wieder in den undurchsichtigen, krystallinischen Zustand iibergeht. Bei
hoherer Temperatur briunt sich die Masse unter Bildung von Caramel.
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Mit oxydierenden Korpern behandelt, erleidet die Saccharose entweder teilweise oder
vollstindige Zersetzung, die sich mitunter durch Explosion oder Entziindung suBert. Ein Gemisch
von chlorsaurem Kalium mit Saccharose explodiert beim Reiben, verpufft dagegen auf Zusatz von
konz. Schwefelsiure. Salpetersiure von miBiger Konzentration wirkt erst invertierend, dann oxy-
dierend, indem gelbe Démpfe von Stickstoffoxyd neben Kohlensiure, Blausiure usw. entweichen,
wihrend Zuckersiure und Oxalsiure in wechselnden Mengen zuriickbleiben.

Rauchende Salpetersiure mit Schwefelsiure bildet explosives Saccharosenitrat.

Ubermangansiure und Chromsiure zersetzen die Saccharose zu Ameisensiure, Essigsiure,
Ozxalssiure und Kohlensiiure. Die Halogene bilden mit Saccharose Verbindungen, aus welchen nach
dem Behandeln mit Silberoxyd oder Bleioxyd Glykonsiure entsteht.

Mit Basen bildet die Saccharose Saccharate, z. B. mit Kalk die Verbindungen: Cj,H,,0, -
CaO + 2 H,0, fillbar durch Alkohol, CpHy0y, -2 CaO, welche Verbindung beim Abkiihlen
krystallisiert, und weiter C;,H,,0y, + 3 CaO, welche Verbindung in Wasser schwer I6slich ist.

Ahnliche Saccharate bilden Strontian, Baryt und Bleioxyd.

Qualitative Reaktionen. Mit einer alkoholischen Ldsung von o-Naphthol, Diphenyl-
amin, Thymol, Phloroglucin oder Resorein gemengt, gibt Saccharose auf Zusatz von konz. Schwefel-
siiure oder Salzsiure rote, violettrote oder blaue Farbenerscheinungen.

Zur quantitativen Bestimmung der Saccharose sind vorwiegend zwei Verfahren in
Gebrauch:

1. Das gewichtsanalytische oder titrimetrische Verfahren durch Reduktion
von Metallsalzlssungen nach Uberfithrung der Saccharose in Invertzucker.

2. Das saccharimetrische Verfahren durch Polarisation, wenn nur Saccharose in Lo-
sung ist. Ist neben Saccharose Glykose vorhanden, so kann man den Saccharosegehalt dadurch
finden, daB man die gesamte Drehungsverminderung mit 0,5725 multipliziert. Bei Anwesenheit
von Invertzucker wendet man die Clergetsche Formel an.

2. Lactose, Lactobiose oder Milchzucker, C,Hy,0,, + H,0. Die Lac-
tose kommt in der Milch der Sdugetiere vor, ferner in der Amniosfliissigkeit der Kiihe und in
einigen pathologischen Sekreten. Kuh-, Ziegen- und Schafmilch enthalten durchweg 4—59,
Esel-, Pferde- und Schafmilch mehr, durchweg 5—69, Lactose. Der Ursprungsstoff ist noch
unbekannt, m&glicherweise Glykose. Technisch wird die Lactose aus den bei der Kiseberei-
tung abfallenden Molken (vgl. S. 236) gewonnen, indem man letztere eindampft und den sich aus-
scheidenden Milchzucker durch Umkrystallisieren reinigt.

Die Lactose krystallisiert in rhombischen Prismen, die bei 140° Wasser verlieren und bei
205° unter Zersetzung schmelzen; spez. Gew. 1,53—1,54. Sie ist unléslich in Alkohol, 18slich
in 6 Teilen kalten und 2,5 Teilen heiflen Wassers; sie schmeckt nur schwach sii8. Wie sie gleich
den Hexosen alkalische Kupferlosung beim Kochen reduziert, so reduziert sie ammoniakalische
Silberlésung schon in der Kilte. Durch Milchsiurebakterien geht sie leicht in Milchséure
iiber (S. 90).

Die Lactose besitzt ausgesprochene Mutarotation (vgl. S. 88). Bei Gegenwart von etwas
Ammoniak tritt sofort konstante Drehung (4 52,5°) ein. Viel Ammoniak und Alkalien ver-
mindern die Drehung.

Die Lactose teilt im allgemeinen die Eigenschaften der Glykose, nur liefert sie bei der
Oxydation mit Salpetersiure neben Zuckerséure auch Schleimsiure.

Qualitativ kann man sie auch daran erkennen, daf sie mit Ammoniak bzw. mit Bleiessig
und Ammoniak beim Erwérmen eine rote Firbung gibt.

Zur quantitativen Bestimmung benutzt man an Stelle der Polarisation wegen der Muta-
rotation meistens die Reduktion von Fehlingscher Lisung.

3. Maltose, Maltobiose oder der Malzzucker C,,H;,0, -+ H,0. Die
Maltose entsteht neben dextrinartigen Kérpern durch Einwirkung verschiedener. Fermente,
wie vorzugsweise der Diastase, des Ptyalins und des Pankreasfermentes sowie durch Einwir-
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kung von verdiinnter Schwefelséure auf St#rke. Durch Diastase wird die Maltose nicht weiter
verdndert, durch Kochen mit verdiinnten Siuren dagegen wird sie unter Wasseraufnahme
in 2 Molekiile d-Glykose gespalten.

Zur Darstellung der Maltose werden nach Soxhlet 2 kg Kartoffelstéirke mit 9 1
Wasser kalt gemischt, darauf im Wasserbade verkleistert und nach dem Erkalten auf 60—65°
mit MalzaufguB bis zum Verschwinden der Jodreaktion verzuckert. Aus dem eingedickten
Sirup gewinnt man die Maltose durch Ausziehen und wiederholtes Umkrystallisieren mit
90 proz. Alkohol (vgl. auch ,,Maltose* S. 426). Die Maltose krystallisiert mit 1 Mol. Krystall-
wasser.

Das Hydrat bildet feine, weifle, harte Nadeln, welche in Wasser sehr leicht, auch in Athyl-
und Methylalkohol 18slich sind. Die Maltose zeigt Mutarotation.

Die Abhéngigkeit der Enddrehung von der Konzentration und Temperatur der Maltose-
16sungen 148t sich nach Meissl durch folgende Formel ausdriicken:

[«]p = 140,375 — 0,01837 p — 0,095 t.

Fehlingsche Losung wird durch Maltose schwicher reduziert als durch d-Glykose,
indem sie nur 2/, soviel Kupfer abschetdet wie letztere. Durch verdiinnte Suren invertiert,
reduziert die Maltose 5/, so stark wie die urspriingliche Lésung.

Essigsaures Kupfer (Barfoeds Reagens) wird durch Maltose nicht reduziert (Unter-
schied von d-Glykose, welche reduzierend wirkt).

Uber die Konstitution und sonstige Eigenschaften vgl. S. 89 u. 100).

Die Isomaltose C,,H,,0,, ist der Maltose isomer, bildet sich.als Zwischenerzeugnis beim
Maischvorgang, ferner aus d-Glykose beim Behandeln mit Salzsdure. IThr Drehungsvermdogen
[&]p ist = +70°; ihr Osazon schmilzt bei 150—153°; sie reduziert Fehlingsche Losung schwé-
cher als Maltose (409,) und vergéirt nur sehr langsam mit Hefe. Durch weitere Einwirkung
von Siure und Diastase geht sie in Maltose {iber.

4. Die Mykose oder Trehalose C;;H,,0,, + 2H,0. Die Trehalose findet sich
in der orientalischen Trehala, im Mutterkorn, in verschiedenen Pilzen, beispielsweise in Aga-
ricus muscarius bis zu 109, der Trockensubstanz, in Boletus edulis (3—49,) u. a.

Man erhilt dieselbe durch Ausziehen der Pilze mit Alkohol, Behandeln des Auszuges
mit Bleiessig und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus alkoholischer Losung. Sie bildet
groBe, schone Krystalle, die bei 97,5° schmelzen und bei 130° ihr Krystallwasser verlieren.

Uber die sonstigen Eigenschaften vgl. S. 100.

5. Die Melibiose Cy,,H,,0,, +2H,0 bildet sich neben d-Fructose als Zwischenerzeugnis
bei der teilweisen Hydrolyse der Raffinose oder Melitose bzw. Melitriose; sie zerfillt bei der
weiteren Hydrolyse in d-Glykose und d-Galaktose, schmilzt unter allméhlichem Verlust des Wassers
bei 80—95°%; [«], = +129,4° (Hydrat) und +143° (Anhydrid).

6. Die Turanose C,H,,0,, entsteht ebenfalls als Zwischenerzeugnis neben d-Glykose bei der
teilweisen Hydrolyse der Melezitose; sie bildet eine weiBle amorphe Masse; [a]p, = +65° bis 4-68°;
ihr Osazon schmilzt bei 215—220°. Sie geht durch verdiinnte Sduren nur schwierig in 1 Mol. Glykose
und 1 Mol. Fructose iiber.

111. Trisaccharide oder Saccharotriosen C,sH;,0;6.

Man kann annehmen, daB die Trisaccharide in #hnlicher Weise, wie die Disaccharide aus
zwei Hexosen unter Austritt von 1 Mol. H,O, durch Aneinanderlagerung von 3 Hexosen unter
Austritt von 2 H,O entstehen:

3 CgH,,0g — 2 Hy0 = O;H,,046 + 2 H,0.
Umgekehrt zerfallen die Trisaccharide bei der Hydrolyse mit verd. Siuren oder Enzymen

unter Aufnahme von 2 Mol. H,0 wieder in 3 Mol. Hexosen. Zu dieser Gruppe werden ge-
rechnet: Rhamninotriose, Raffinose, Melezitose und Gentianose.
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1. Rhammninotriose C;gH;;,0.4, aus dem Glykosid Xanthorhamnin gewonnen,
welches durch das Enzym Rhamninase (in den Gelbbeeren) und mit verd. Schwefelssure in
folgender Weise zerlegt wird:

048H66029 + 4 H20 = C12:[{1005 +2 C181-I32014

Xanthorhamnin Rhamnagin  Rhamninose
C1gH350y4 + 2 HyO =2 CgH;,05 + CgH1,04
Rhamninose Rhamnose Galaktose.

Die Rhamnose ist eine Methylpentose (vgl. S. 92).

2. Rajffinose (Raffinotriose, Melitose, Melitriose, Gossypose, Plus-
zucker) C;gHy,044 -+ 5 H,0 . Sie zerfillt bei der Hydrolyse in je 1 Mol. d-Glykose, d-Fructose
und d-Galaktose, die durch Sauerstoff verkuppelt gedacht werden: CgH;;05- O . CgH,,0,
- 0. CgH,,05 (vgl. S. 99).

Raffinose findet sich in der Melasse, und zwar in um so groferen Mengen, je mehr die
Saccharose durch den Entzuckerungsvorgang aus derselben entfernt ist; aus dieser scheidet
sie sich nicht selten nach langem Stehen in Form von spieBigen Krystallen aus.

Ritthausen erhielt aus Baumwollensamen durch Ausziehen mit 70 proz. Alkohol einen
Zucker, welchen er Melitose nannte, indes hat Tollens nachgewiesen, da8 dieser Zucker
mit der aus der Melasse gewonnenen Raffinose gleich ist. :

Auch wurde dieser Zucker in gréferer Menge in der figyptischen Manna von Eucalyptus-
arten, in der Gerste und im gekeimten Weizen nachgewiesen.

Die Raffinose bildet diinne Nadeln oder Prismen, welche 159, Wasser enthalten, dieses
aber bei langsamem Erhitzen, ohne zu schmelzen, verlieren.

In Wasser ist Raffinose leicht, in starkem Alkohol schwer 16slich, ihre spez. Drehung
(des Hydrats) in 10 proz. Losung ist [x]p = +-104,5°, also bedeutend hoher als die der Saccha-
rose, weshalb dieselbe frither, weil sie in der Zuckerindustrie mehr Saccharose als vorhanden
vortiuschte, auch Pluszucker genannt wurde.

Fehlingsche Losung wird nicht direkt, sondern erst nach der Hydrolyse reduziert.
Bei der teilweisen Hydrolyse durch verd. Siuren entstehen Melibiose und d-Fructose, durch
das Enzym Emulsin Galaktose und Saccharose. Durch Unterhefe wird die Raffinose voll-
stindig aufgeschlossen und vergoren, durch Oberhefe wird sie nur zu Fructose und Melibiose
abgebaut und nur zu 1/, vergoren.

Mit Salpetersiure vorsichtig oxydiert, gibt sie Schleimséiure und Zuckerséure.

Mit Schwefelsiure erhitzt, entsteht Livulinsdure.

Qualitativ kann die Raffinose an dem Verhalten gegen Unter- und Oberhefe (S. 89), an
der Reaktion auf Fructose (S.98) und an der Bildung von Schleimsiure erkannt werden. -
Quantitativ wird sie neben Saccharose durch Polarisation der Losung vor und nach der
Inversion nach der Creydt- Herzfeldschen Formel:
0,5124 P —J P—

Z (Saccharose) = ——————— und R (Raffinose) =
0,839 1,85

N

bestimmt, worin P = direkte Polarisation = Z 4 1,85 R und J = Polarisationsverminderung
=0,3266 Z + 0,949 R bedeutet.

3. Melezitose C,H;,0, - 2H,0. Sie kommt in der Manna von Brianzon, dem
Ausschwitzungsstoff auf den jungen Zweigen des Larchenbaumes (méléze = Pinus larix L.)
vor, ferner neben Saccharose im Turanjbin, einem Ausscheidurfgsstoff von Alhagi Maurorum,
welcher in Persien als Nahrungs- und Abfiihrmittel dient. Sie krystallisiert aus der konz.
wisserigen Losung von Turanjbin aus und kann daraus durch Alkohol gefillt werden. Sie
bildet monokline Krystalle, die das Krystallwasser bei 100° verlieren und so sii8 wie d-Glykose
sind; die wasserfreie Melezitose schmilzt bei 146—148°; spez. Gewicht bei 17,5° = 1,540;
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[x]p = +88,6° fiir die wasserfreie Substanz; 100 Teile Wasser von 17,4° 18sen 28,3 Teile wasser-
haltige Melezitose; in kaltem Alkohol ist sie kaum, in kochendem wenig 16slich; sie reduziert
nicht direkt Fehlingsche Losung und vergirt nicht mit Hefe.

Bei der teilweisen Hydrolyse zerfillt sie in d-Glykose und Turanose (vgl. S. 103).

4. Die Gentianose C H,,0,,, die aus dem Saft der Wurzel von Gentiana lutea durch
Fadlen mit Alkohol gewonnen wird; sie bildet Téfelchen von Schmelzpunkt 210°, [x]p, kalt
gel6st = +33,4, kochend: gelést = --65,7°; sie reduziert nicht direkt Fehlingsche Ldsung,
vergirt aber mit Hefe (vgl. S. 89); bei teilweiser Hydrolyse mit verd. Schwefelsdure oder
Enzymen liefert sie erst Fructose und Gentiobiose; letztere zerfillt dann in 2 d-Glykose.

5. Lactosin C;gH,0,,, in der Wurzel der Caryophyllaceen, aus denen es in &dhn-
licher Weise wie vorstehend die Gentianose aus den Wurzeln von Gentiana lutea gewonnen
werden kann. Das Lactosin bildet kleine glinzende Téfelchen, ist leicht 16slich in Wasser,
schwer in Alkohol (350 Teilen), [a]p = +211,7°, reduziert Fehlingsche Losung nicht direkt,
zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure in Galaktose und andere Hexosen.

Zu den Trisacchariden gehort auch die Mannino - Triose C;gHg,0y,, die sich bei
teilweiser Hydrolyse der in der Eschenmanna vorkommenden Manneo - Tetrose bildet.

IV. Tetrasaccharide oder Saccharotetrosen.

Die hierhergehérenden Zuckerarten: Lupeose Cp,H,,0, aus Leguminosensamen
(Lupinen u. a.) und die Stachyosel) C,H,,0,y + 4 H,0 aus Stachysknollen (Stachys
tuberifera) und die Manneo - Tetrose C,H,,0, + 4 H,0 aus der Eschenmanna werden
fiir gleich gehalten, denn sie liefern bei der Hydrolyse simtlich 1d-Glykose, 1 d-Fructose
und 2-Galaktose, die Stachyose und Manneo-Tetrose bei teilweiser Hydrolyse durch verd.
Schwefelssiure oder Essigsdure d-Fructose und obige Mannino-Triose

Lupeose Stachyose Manneo.Tetrose
[a]lp = +132° +137° (Hydrat) +148,4° (Anhydrid) 150° (Anhydrid)

Stachyose und Manneo-Tetrose haben auch gleiche Krystallform (trikline Tafeln).

V. Polysaccharide, Saccharo-Kolloide.

Wihrend die Di-, Tri- und Tetrasaccharide unter Abspaltung von Wasser in der Weise
entstanden sind, daB sie aus n CgH,,0; Verbindungen von n CgH,,0; — (H,0)p;1 gebildet
haben, gibt es eine grofe Menge von Stoffen, welche als die wirklichen Anhydride der Hexosen
aufzufassen sind, deren Zusammensetzung der empirischen Formel CgH,,0; entspricht, die aber
durchweg ein weit hoheres Molekulargewicht, némlich n (CgH,,0;), besitzen und in jhren Eigen-
schaften von den Hexosen weit mehr abweichen als die Di-, Tri- und Tetrasaccharide. Die
Einzelgruppen C,H, O, sind wahrscheinlich durch verkettende Sauerstoffatome verbunden,
héingen also esterartig aneinander, dhnlich wie bei den Disacchariden (vgl. 8. 99). Zu der
Klasse der Polysaccharide gehoren aber auch noch Korper, welche sich durch ein Mehr oder
Weniger von einem oder mehreren Molekiilen H,0 von der allgemeinen Formel n CgH,;,0;
unterscheiden, also auBer Kérpern z. B. von der Zusammensetzung CgHg,Og auch solche
von der Formel z. B. CygH;;0,9 oder CyeH,,O,,.

Die Polysaccharide sind meist amorph, in Wasser bald leicht, bald schwer 1slich,
oder in kaltem Wasser wie Alkohol gar nicht 18slich oder in heiBem Wasser nur aufquel-
lend (z. B. Stirke). Durch porése Membran diffundieren sie meist sehr schwer oder
verhalten sich wie Kolloide, die gar nicht diffundieren.

1y Nach osmotischen Versuchen von J. Hasenbiumer und Verf. ist Stachyose ebenso wie
Raffinose ein Trisaccharid.
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Durch Kochen mit verdiinnten Sauren oder durch Einwirkung von ungeformten En-
zymen werden sie hydrolysiert, d. h. sie nehmen mehr und mehr Wasser (oder H -+ OH)
auf und gehen schlieBlich in Monohexosen iiber, die mit Hefe vergiren und Fehlingsche
Losung reduzieren. Ihre alkoholische Natur duBert sich dadurch, daB sie mit Essigsdure
und Salpetersiure Acetyl- bzw. Salpetersiureester bilden.

Man kann annehmen, daB aus den einzelnen Zuckerarten durch Abspaltung von einer
grofBeren oder geringeren Anzahl Molekiile Wasser analoge Reihen entstehen, die sich nur durch
ihre verschiedene Kondensationsstufe und Léslichkeit unterscheiden.

Solche Reihen bilden z. B.:

1. d-Glykose, Maltose (Isomaltose), Dextrine, Amylodextrine, Stirke, Cellulose;

2. d-Fructose (Lavulose), Livulin, Inulin,
wobei in letzterem Falle der der Stirke entsprechende unlésliche Korper fehlt.

3. Gemischte Anhydride der Galaktose, Mannose und Pentosen als Galaktane, Mannane,
Pentosane in Gummiarten, Pflanzenschleimen, Pektinstoffen und Hemicellulosen.

Die Gegenwart dieser Anhydride (durch die Silbe ,,an‘ bezeichnet) in den Polysacchariden
1aBt sich zunichst durch Kochen mit Salz- oder Schwefelsiure nachweisen; hiermit liefern die
Pentosane nach S. 92 Furfurol, die Hexosane nach 8. 94 Lavulinsaure. Die einzelnen Hexo-
gen lassen sich aufler an der Zuckerart selbst durch Oxydation mit Salpetersidure erkennen,
womit die Glykose Zuckersdure, die Mannose Mannozuckersiure, die Galaktose Schleimsédure
(vgl. 8. 94) liefert; die d-Fructose 1ift sich unter Umstinden durch die Resorcinreaktion
(S. 98) erkennen.

1. Stirke und die ihr nahestehenden Polysaccharide, welche durch Hydrelyse
d-Glykose bilden.

a) Starke n(CgH,,0;5). Uber die GroBe des n herrscht noch keine Klarheit. Viele
Forscher nehmen an, daB die Stérke aus kleinen Gruppenmolekiilen (2, 3 oder 4, 5 C;H,,0;)
besteht und diese wieder zu einem groBen Molekiil z. B. 54 mal 2 CgH,,O5 = CgyeH 10500540
und mehr zusammengelagert sind.

Auch iiber die Entstehung der Stérke in den Pflanzen sind die Ansichten noch geteilt.
Meistens nimmt man als erstes Umwandlungserzeugnis von Kohlenséure und Wasser Formal-
dehyd an (8. 85), der durch weitere Kondensation entweder in Stérke oder Zucker umgewan-
delt werden soll. Die gebildete Stiirke soll augenblicklich durch Diastase gelost und als Maltose
oder als Stirke-Kalium (transitorische Stirke) aus dem Blatt zu den Reservestoffbehiltern
iibergefiihrt werden. Nach der anderen Ansicht wird zuerst Zucker gebildet und dieser wandert
zu den Reservestoffbehiltern, um dort in Stirke umgewandelt zu werden. Fiir diese An-
sicht spricht der Umstand, daB8 in etiolierten Blittern sowohl aus formaldehydschweflig-
saurem Natrium als auch aus Lésungen von Glykose, Fructose, Galaktose und Saccharose —
nicht aus Lactose, Raffinose, Inosit — bei Beriihrung mit diesen Losungen Stirke — auch
ohne Kohlensiureaufnahme — gebildet werden kann.

Die Starke héuft sich in den Reservestoffbehiltern (Samen, Knollen, Stémmen usw.)
in erheblicher Menge an, z. B. in Getreidekérnern 60—759,, Kartoffeln 15—229%,, Cassava-
knollen (trocken) 80—889,.

Die Stérke kommt in den Pflanzen stets in der fiir die betreffende Art bestimmten Form
als einfaches oder zusammengesetztes Korn vor. Sie ist fast immer geschichtet, d. h. die Korner
zeigen tibereinanderliegende, um einen Kern oder auch wohl um mehrere Kerne geordnete
Schichten.

Die Stérkekomer sind unter dem Mikroskop doppeltbrechend, so da man bei An-
bringung von zwei Nicols ein schwarzes, oder nach Einschaltung eines Gipsplattchens
ein farbiges Interferenzkreuz erhilt. Diese Eigenschaft deutet auf eine krystallinische
Struktur hin.
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Besonders eigenartig fiir Stirke, sowohl in unléslicher Form von Kérnern wie in ge-
loster Form, ist ihre Blaufarbung mit Jod; beim Erhitzen verschwindet die Firbung,
nach dem Abkiihlen erscheint sie wieder.

Bei Behandlung der Stiirke mit Speichel oder verdiinnten Siuren, ebenso bei Stirke-
kérnern in bereits gekeimten Samen beobachtet man, daB ein Teil der Stérke sich leicht 16st,
wahrend ein anderer Teil gewissermaBen als Skelett die #uBere Form des urspriinglichen Starke-
korns beibehalt. Nigeli nennt den letzteren Teil die Stirkecellulose, andere nennen ihn
Farinose, wihrend nach ersterem fiir den leichtldslichen Anteil die Bezeichnung Stirke-
granulose eingefiihrt ist.

Arth. Meyer ist indes der Ansicht, daB es gar keine Stéirkecellulose oder Farinose gibt,
daB die sich mit Jod blaufirbende Substanz aus einer einzigen Stirkesubstanz besteht,
wovon verschiedene Schichten infolge mechanischer Verhéltnisse verschieden dicht
sind. Was friiher als Stirkecellulose bezeichnet ist, waren teils Zellreste, teils ungelsste Starke-
substanz, teils durch Behandlung mit Agenzien aus der Stérkesubstanz gebildete Umwandlungs-
stoffe wie das Amylodextrin, welches durch Einwirkung von Siuren und Fermenten aus
der Stirkesubstanz entsteht und durch Jod in verdiinnter Losung rot gefirbt wird.

Die Beobachtung, da8 Stirkekérner mancher Pflanzen, wie beispielsweise Chelidonium,
Sorghum vulgare (Klebhirse), Oryza glutinosa (Klebreis) usw., sowie auch andere Stirkekorner,
welche, mit Salzsdure unter gewissen VorsichtsmaBregeln behandelt, zum Unterschiede von ge-
wohnlicher Stérke durch Jod rot gefarbt werden, fiihrt Me yer auf das Vorhandensein groBerer
Mengen Amylodextrin zuriick, die durch ein Ferment wihrend des Wachstums gebildet werden.

Uber die technische Gewinnung der Stirke aus verschiedenen Rohstoffen wvgl.
weiter unter ,,Stirkemehl (S. 381).

Die technisch gewonnene Stérke enthélt immer noch Wasser bis 209, und mehr, ferner
durchweg neben geringen Mengen Protein, Fasern und Mineralstoffen auch Spuren verschie-
dener Siuren, was beim Verhalten der Stirke zu Wasser in Betracht kommt.

Das spez. Gewicht der lufttrockenen Stirke (auf Wasser von 17—18° bezogen) betrigt
1,503—1,504, das der wasserfreien Kartoffelstirke 1,650, von trockenem Arrowroot 1,545,

Durch warmes Wasser von 50—80° quellen die Stérkekorner; es entsteht eine gela-
tindse Masse, der sog. Starkekleister, in welcher jede Spur der urspriinglichen Form des
Starkekorns verloren ist. Da die Stirke im Zustande des Kleisters nicht die Eigenschaft hat,
zu diffundieren, ferner durch Gefrieren wieder ausgeschieden wird, so ist keine eigentliche,
sondern eine kolloidale Losung in Wasser anzunehmen. Durch das Gefrieren geht das ,,Sol*
in ,,Gel* iiber.

Mit Wasser unter starkem Druck lingere Zeit erhitzt, wird Stirke in wirkliche Lo-
sung iibergefiihrt, desgleichen findet Losung statt bei Gegenwart verschiedener Salze, wie bei-
spielsweise Chlorzink, Chlorzinn, Chlornatrium usw.

Beim Kochen mit Séuren tritt auch zuerst Losung, dann aber sehr schnell eine Ver-
anderung, und zwar eine Spaltung und Hydro lysierung des Stirkemolekiils ein; es bildet
sich zuerst das Amylodextrin neben Dextrin, Zwischenerzeugnisse der urspriinglichen Starke
zur Isomaltose, Maltose bzw. d-Glykose.

Bei lingerer Einwirkung von verdiinnten Siuren in der Siedhitze oder auch durch
manche Enzyme, wie Ptyalin, Pankreas, Diastase, ferner durch die in keimenden Samen
stets vorhandenen diastatischen Fermente, meist schon bei gewohnlicher Temperatur 16st
sich die Stirke nach einiger Zeit vollkommen auf, indem sich Maltose bzw. d-Glykose bildet.

Das Stérkemolekiil soll, wie viele annehmen, bei der Hydrolyse stufenweise und
allmihlich in Dextrinarten und diese weiter nach Bildung verschiedener Phasen schliefflich
in Glykose umgewandelt werden.

Andere vertreten jedoch die Ansicht, daf nicht der Reihe nach eine Umwandlung,
sondern da8 eine Spaltung in verschiedene Gruppen stattfindet, von denen einige
als Dextrine, andere indes nach H,0-Aufnahme als Maltose oder Glykose zutage treten.
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Unter der Annahme der allmihlichen Umwandlung der Stiarke durch Sdure oder Dia-
stase scheinen nach dem Verhalten zu Jod, zu Fehlingscher Losung und polarisiertem Licht
folgende Zwischenerzeugnisse aufzutreten:

Reduktions-
vermbgen
gegen Feh -
. . A o . Drehungsvermégen | "1iy, gsche
Bezeichnung der Zwischenerzeugnisse Qualitative Reaktionen [ zx]%o Losung.
wenn dasder
d-Maltose
= 1001
Stirke- Star?&e S - Jo dref;,ktion blau +197 bis 204° 0
arten | Losliche Starke (Amylodextrin) 1.196° 0
E in. ... ... Jodr i i °
Dextrin- rythrodextrin odreaktion violett und [+196 1
arten rob
Achroodextrin u. Maltodextrin Jodreaktion fehlend |4+192°u.4-174,5° 10
Isomaltose. . . . . « . . « « .« . . . desgl. +140° 80
Maltose . . . . - . . . 0 ... Fehlingsche Losung |4-137° 100
wird reduziert, Barfoeds|
Reagens nicht
d-Glykose . . . . . . . e e e e e beide Lésungen werden |+52° 150
reduziert

Lintner und Diilll) denken sich den Abbau der Stirke unter Bildung von Erythro-
dextrin wie folgt:

Stirke n 54 (CgH,,0;) zerfllt in 54 (C;;Hy0050) + 3 Hy0 = 3 [(C1,Hp0010)y + C1aHa20n1]

Amylodextrin Erythrodextrin
3 [(012H20010)17 + C1oH,3045] + 6 H,0 =9 [(ClezoOm)s « CyH,,0y4]
Erythrodextrin Achroodextrin
9 [(012H20010)5 ° Clezzou] + 45 H,0 =54 (CyoH00,y) =54 (012H22011)
Achroodextrin Isomaltose Maltose

Die Ansichten tiber den Verlauf dieses Vorganges, ob die verschiedenen Dextrine iiber-
haupt, neben- oder nacheinander entstehen, sind, wie schon gesagt, noch sehr geteilt.

Mit 2- und mebrproz. Kali- oder Natronlauge quillt Stirke zu dickem, durchscheinendem
Kleister auf,16st sich und 148t sich durch Alkohol fillen;18st man die Féllung in Wasser und fillt
wieder mit Alkohol, so erhilt man Verbindungen von C,H;3y0,K oder 0241'1390201\1 a als alkalisch
reagierende Niederschlige, welche nach ihrer Zusammensetzung beweisen, da die Stérke min-
destens 24 C im Molekiil enthilt. Vielleicht wandert die Stirke in dieser 16slichen Verbindung als
Stiarkekalium in den Pflanzen von einem Organ in das andere.

Beim Schmelzen mit Kali liefert Stirke Oxalssure und Essigssure, beim Destillieren mit
Kalk Metaceton.

Mit stirkerer Schwefel- oder Salzsiure lingere Zeit erhitzt, entsteht neben Humin- und
Ameisensiure Livulinsiiure, mit Salpetersiure, die anfinglich auch erst invertierend wirkt, Zucker-
sdure, Wein- und Oxalséure; rauchende Salpetersiure liefert Salpetersiureester, Mono-, Di- und
Tetranitrostirke (Xyloidin genannt).

Chlor, Brom und Silberoxyd oxydieren die Stirke zu Glykonssure [CH,OH - (HCOH),- COOH}.

1y ¢. J. Lintner fand fiir ein Erythrodextrin nach dem Beckmannschen Verfahren ein
Molekulargewicht von 10 (C;,H,40,,), Wir nach dem osmotischen Verfahren fiir dasselbe 13 (CgH;,05),
fiir ein anderes Erythrodextrin 11 (C,,H,yOy); fiir ein diastatisches Achroodextrin fanden wir
8 (CyuHyy040), Lintner 6 (CisHg0y)-
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Mit Jod (Jod in Jodkalium gelést) bildet sich Jodstirke, die aber wohl nicht als eigent-
liche chemische Verbindung angesehen wird; einige halten sie jedoch fiir eine solche (CgH,40;)gd,
wihrend die blaue Jodstiirke mit 189, Jod die Zusammensetzung (CpyH,040J),HJ haben soll. Die
Jodstirke wird ebenso wie durch Kochen (vgl. oben) auch durch schweflige Siure, arsenige Saure,
unterschwefligsaures Natrium, Alkali oder sogar durch Alkohol zerlegt.

Mit Essigséureanhydrid liefert die Stirke ein Stéirke-Triacetat CeH,05(C,H30,),, welches
durch Alkali wieder zu Stirke usw. zerlegt wird.

Wihrend Stérke fiir Hefe unzuginglich ist, wird sie durch Milchsiure und Buttersiurebakterien
angegriffen und gespalten, weshalb Stérkekleister leicht séuert.

Qualitativ wird die Stirke mikroskopisch und durch die Blaufirbung mit Jod erkannt.
Nach Befeuchten mit alkoholischer «-Naphthollssung entsteht beim Auftrépfeln von konz. Salz-
siure oder Schwefelsiure dunkelrotviolette Farbung.

Quantitativ wird sie bestimmt: 1. durch Wigen in Substanz, indem man sie entweder in
Kalilauge (Mayrhofer) oder in Salzsiure (Baumert) 16st und wieder abscheidet; 2. durch
Verfliissigen, sei es mittels Malzauszuges oder héheren Druckes, indem die geldste Stirke durch
Siuren weiter hydrolysiert und die gebildete Glykose durch Fehlingsche Lésung bestimmt
wird; 3. durch direkte Hydrolyse der stérkehaltigen Stoffe (C. J. Lintner); 4. durch Polarisation
der mittels Salzsiure hergestellten Stérkelosung (Lintners oder Ewers Verfahren).

b) Dextrine n (CH,,0;), Stirkegummi, Réstgummi, Leiokome. Die vor-
stehend erwihnten Dextrine bilden entweder dickfliissige Sirupe oder nach Austrocknung
amorphe Pulver. Durch den thermophilen Bacillus macerans konnen jedoch bei 48° auch
krystallisierte Dextrine (Amylodextrine & und f) erhalten werden.

Das Dextrin des Handels, auch Stirkegummi genannt, wird gewonnen entweder
durch direktes Erhitzen von Stirke mit {iberhitztem Wasserdampf auf 150—160° oder aber
durch Einwirkung von verdiinnten Sduren (z. B. 9/, Salpetersdure) oder Diastase auf Starke-
kleister, bis eine genommene Probe keine Reaktion auf Stirke mehr gibt.

Durch mehrmaliges Losen in wenig Wasser und wiederholtes Ausféllen mit Alkohol
werden die beigemengten Zuckerarten entfernt und der Riickstand bei moglichst niedriger
Temperatur zur Trockne gebracht. Man erhilt ein der Stérke dhnliches Pulver, oft mit einem
Stich ins Gelbliche, welches in der gleichen Menge Wasser sich zu einer schleimigen, neutral
reagierenden Fliissigkeit von schwach siifillichem (Gleschmack 16st und den polarisierten Licht-
strahl stark nach rechts dreht, daher der Name Dextrin.

Fehlingsche Losung ist in der Kélte ohne Einwirkung auf Dextrin, in der Wirme dagegen
tritt infolge Bildung von Glykose unter Umstinden Reduktion des Kupfers ein.

Barfoeds Reagens (Kupferacetatlosung 1:5 mit 19, freier Essigsiure) wird auch in der
Wirme durch Dextrin nicht reduziert (Unterschied von Glykose, welche Kupferoxydul abscheidet).

Die Dextrine sind nicht direkt gérungsfihig. Bei Gegenwart von Diastase werden sie aber
durch Hefe vergoren, indem sie zunéchst in d-Glykose verwandelt werden. Ebenso gehen sie beim
Kochen mit verdiinnten Siuren in d-Glykose iiber.

Bleiessig fillt Dextrinlosung auf Zusatz von Ammoniak.

Durch Barythydrat, Kalkwasser und Alkohol wird Dextrin aus seiner wisserigen Losung
ausgefallt.

Die Dextrine verbinden sich mit Phenylhydrazin.

Unter Dextran versteht man teils einen in unreifen Riiben und auch in der Melasse
natiirlich vorkommenden, teils einen bei der schleimigen Girung sich bildenden Gallertstoff,
Froschlaichsubstanz, Girungsgummi oder auch Viscose genannt. Diese Stoffe sind
teils léslich in Wasser und drehen die Ebene des polarisierten Lichtes ([x], = etwa 200°)
nach rechts, teils quellen sie nur in Wasser auf und 16sen sich in Kalkmilch.

Gallisin oder Amylin C;,H,,0,, oder n (CgH;(O;) soll bei der iiblichen Herstellung
des Stiirkezuckers bzw. -sirups sich bilden und in der Handelsware bis zu 209, enthalten sein.
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Es wird durch Hefe nicht vergoren, dreht das polarisierte Licht schwicher als Dextrin (nimlich
[a]p = 68,086 4 0,1715 q) und reduziert Fehlingsche Losung nur ungefihr halb so stark wie
d-Glykose (5 :11).

Der qualitative Nachweis geschieht dadurch, da man eine Stiirkezuckerlésung mit Hefe-
(Weinhefe) versetzt und solange der Garung unterwirft, bis die Fliissigkeit vollkommen blank
erscheint, also aller vergirbare Zucker zersetzt ist.

¢) Glykogen n(CeH,,0;) + xHy0 oder CyqHg,0g - Dieses dem Erythrodextrin shn-
liche Polysaccharid findet sich vorwiegend in den Lebern der Pflanzenfresser, auch des Men-
schen oft in grofer Menge aufgespeichert und bildet sich besonders nach dem Genu8 von d-
Glykose und d-Fructose, aber auch von anderen Zuckerarten, wie Galaktose, Saccharose, Raffi-
nose, Maltose. Andere Kohenhydrate schiitzen das Glykogen vor Zersetzung und wirken
ersparend.

Auch aus Pilzen ist ein Zucker dargestellt, welcher mit dem Glykogen hchstwahr-
scheinlich gleich ist.

In heifem Wasser ist Glykogen zu einer opalisierenden Fliissigkeit 16slich, welche auf
Zusatz von Kali oder Essigséure klar wird. Durch Alkohol werden die Losungen gefillt.

J o d férbt Glykogen braun bis rot, welche Farbe beim Erhitzen oder auf Zusatz von redu-
zierenden Stoffen verschwindet, beim Erkalten wieder auftritt.

Die Losung des Glykogens dreht die Ebene des polarisierten Lichtes sehr stark nach
rechts; [o]p wird zu +196,6 bis 211° angegeben.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 150—160° bildet Glykogen girungsfihigen Zucker, welcher
Fehlingsche Losung reduziert, ebenso verhilt sich dieser Kérper verdiinnten Siuren und diasta-
tischen Fermenten gegeniiber wie Dextrin.

Man hat gefunden, daf Fermente bei Gegenwart von freier Kohlensiure Glykogen nur lang-
sam in Glykose umzuwandeln vermdgen und folgert daraus, daB das Auftreten von aus dem Glykogen
gebildeter Glykose im Harn bei Diabetes auf eine verhiltnismiBige Verminderung der Kohlensiure
in den Geweben der Leber zuriickzufiibren ist.

Qualitativ wird das Glykogen an seinem Verhalten gegen Jod erkannt.

Quantitativ wird es entweder polarimetrisch oder gewichtsanalytisch bestimmt,
indem man die Organe mit Kalilauge 16st, die Losung durch Fillen mit Salzsiure und Kalium-
quecksilberjodid von Proteinen und Fett befreit und aus der Losung das Glykogen durch Fillen
mit Alkohol abscheidet.

d) Lichenin n(CH,0;). Das Lichenin oder die Moosstirke, welches sich im is-
landischen Moos und in anderen Flechten findet, 148t sich durch Ausziehen der mittels alka-
lischen Wassers vom Bitterstoff befreiten Flechte mit konz. Salzséure gewinnen, indem man
den Auszug schnell filtriert und mit Alkohol fallt. Getrocknet bildet das Lichenin eine farb-
lose, sprode Masse, welche in kaltem Wasser aufquillt, in kochendem sich 15st, beim Erkalten
sich aber wieder abscheidet.

Reines Lichenin wird, wahrscheinlich infolge von vorhandener Licheninstirke, durch
Jod blau gefarbt. Mit verdiinnten S#uren liefert Lichenin d-Glykose. Auflerdem enthélt es
Pentosane und Methylpentosane.

Bleiessig fiillt das Lichenin aus seinen Losungen; Eisessig gibt Lichenintriacetat.

2. Das Inulin und andere Kohlenhydrate, welche zur d-Fructose-Gruppe zu gehdren scheinen.
Das erste Glied dieser Reihe, welches der Stirke entspricht, ist bis jetzt nicht bekannt,
wie auch andere Glieder dieser Kette noch nicht aufgefunden sind. Das Anfangsglied dieser
Linksreihe entspricht dem Amylodextrin der Rechtsreihe, nimlich:
a) Das Imulint) CH,,0;, oder n(CgH,0;). Das Inulin kommt vorzugsweise in
den unterirdischen Organen der Compositen, Campanulaceen, Lobeliaceen, Gardeniaceen vor

1) Hierfiir bestehen noch die verschiedensten Bezeichnungen: Alantin, Menyanthin, Sinistrin,
Synantherin u. a.
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und bildet den Reservestoff fiir die folgende Wachstumszeit. Zuerst wurde es in den Wurzeln
von Inula Helenium nachgewiesen, welcher es seinen Namen verdankt. Die Dablien- oder
Georginenknollen enthalten bis zu 429, Cichorien bis zu 509, Inulin in der Trockensubstanz.

Im Herbst sind die Pflanzenorgane am reichsten an Inulin, im Frithjahr nimmt dasselbe
ab, indem es in Livulin bzw. Synantherin umgewandelt wird.

Das Inulin findet sich in den Pflanzen im aufgeldsten Zustande, niemals im festen. Da
reines Wasser bei niedrigen Temperaturen nur wenig Inulin aufzulsen imstande ist, so miissen
andere Stoffe die Loslichkeit desselben in den inulinreichen Pflanzen beférdern helfen.

Man gewinnt das Inulin am besten aus Georginenknollen durch kochendes Wasser, welchem
zur Neutralisation der Pflanzensiuren kohlensaures Calcium zugesetzt wird. Die erhaltenen wis-
serigen Ausziige 148t man durch Stehen sich kliren, filtriert und dampft ein. Dabei scheidet sich
das Inulin als krystallinischer Korper (Sphérokrystalle) aus.

Das Inulin geht durch Kochen mit siurehaltigem Wasser in d - Fructose iiber, indem
wie bei Stirke als Zwischenstufen Dextrine, so hier Pseudoinulin und Livulin voriibergehend
gebildet werden. Durch Fermente, wie Diastase, Speichel und Hefe wird es fast gar nicht
verdndert.

Tnulin ist in warmem Wasser leicht 18slich, scheidet sich aber beim Erkalten, besonders
beim Gefrierenlassen und durch Alkoholzusatz wieder aus. Die Lsung ist etwas opalisierend
und wird durch Jod nicht gefirbt. Fehlingsche Losung wird durch Inulin nicht direkt redu-
ziert; [oa], = —36 bis —37°.

Mit Mineralsduren liefert Inulin ,,Livulinsiure®, mit Salpetersdure dieselben Oxyda-
tionserzeugnisse wie d-Fructose (S. 94).

b) Ldvulin CH,,0; oder n(CgH,,0;) . Das Lévulin pflegt vorwiegend im Friihjahr
neben Inulin, im Herbste dagegen neben rechtsdrehenden Zuckerarten in einer Menge von
8—129%, in Topinamburknollen vorzukommen.

Auch in unreifen Roggenkérnern ist dieses Kohlenhydrat (f-Lévulin) und zwar bis
zu 459, der Trockensubstanz nachgewiesen.

Das Livulin ist optisch inaktiv und indifferent gegen Fehlingsche Losung. Durch
verdiinnte Siuren wird dasselbe in d-Fructose, der auch d-Glykose beigemengt ist, verwandelt.
[¢]p des Gemenges = —46,8°.

Mit Hefe vergirt das.Lavulin leicht.

Als weniger wichtig und in nur sebr geringer Menge vorkommend seien hier noch zu dieser
Gruppe gehérend die drei linksdrehenden Kohlenhydrate genannt:

¢) Triticin CH,,05 oder Cy,H,,0,,, dargestellt aus der Queckenwurzel, Triticum repens,
welches mit Hefe nicht vergirt;

d) Trisin CyuHgy0jy, in der Wurzel von Iris pseudacorus;

e) Scillin oder Sinistrin CgH,,0;, in der Meerzwiebel, Scilla maritima;

1) Carragheenschleim aus dem Knorpeltang, einer Meeresalge, deren Abkochung ein be-
liebtes Hustenmittel liefert. Der Schleim liefert bei der Hydrolyse neben Galaktose auch viel
Fructose.

3. Pentosan- und Hexosan-Kelloide.

Wie d-Glykose und d-Fructose, so finden sich die Mannose und Galaktose durch Anhy-
dride als Reservestoffe in den Pflanzen vertreten z. B. Mannane in vielen Samenarten
(Kaffee, Datteln), SteinnuB, Salepschleim, Galaktane in Leguminosensamen, Agar-Agar u. a.
DafB die Pentosen in der Natur fast nur durch ihre Axihydride, die Pentosane, vertreten
sind, ist schon S. 91 erwéhnt.

Vielfach sind diese Anhydride nebeneinander vertreten, so in den Hemicellulosen
(vgl. 8.127), dann aber noch besonders in den Gummi-, Schleimarten und Pektinen.

a) Gummsi oder Arabin. Als Gummi im engeren Sinne bezeichnet man diejenigen
Stoffe, welche bei verschiedenen Pflanzen meist nach Verwundung der Rinde als dicke Fliissig=
keiten nach auBen gelangen und an der Luft zu einer glasigen Masse eintrocknen.
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Die Gummistoffe, denen hiufig Harz beigemengt ist und die alsdann den Namen Gumumi-
harz fiihren, sind entstanden durch Umwandlung der Zellsubstanz. Sie sind entweder in Wasser
loslich (Gummi arabicum), oder darin nur aufquellbar (Tragant), oder aber nur teilweise 16s-
lich wie die Gummiharze, bei denen das Harz zuriickbleibt. In Alkohol ist Gummi unléslich.

Man gibt dem Gummi die einfache Formel n CgH;,05 oder dem Hydrat die Formel
C,H,,0,, , oder wegen des Vorkommens von Pentosanen darin die Formel C1Hp00q9; wahr-
scheinlich ist indes, dafl dem Gummi ein sehr hohes Molekulargewicht zukommt.

Gummi reduziert Fehlingsche Losung nicht, wohl aber nach dem Invertieren, indem
aus ihm Galaktose und Arabinose (siehe S. 91) gebildet werden.

Die natiirlichen Gummi sind meist Verbindungen der Arabinséiure oder des Arabins,
des Metarabins, Cerasins, des Bassorins und noch anderer Kohlenhydrate mit den Basen Kalk,
Kali, Magnesia usw.

Verdiinnte Siuren fithren Gummi in d-Galaktose und Arabinose iiber, Fermente wie
Diastase und Hefe sind ohne EinfluB.

«) Gummi arabicum ist der eingetrocknete Pflanzensaft einer in Arabien, Nubien,
Guinea und anderen Teilen Afrikas einheimischen Acacia-Art. Thm ist ein im Mark der Zucker-
riibe vorkommender Korper &hnlich.

Vermischt man eine Gummilosung mit Salzsgure und fallt mit Alkohol, so erhilt man
das Araban oder die Arabinséure als einen volumindsen weilen Niederschlag, welcher mit
Alkohol ausgewaschen und getrocknet eine glasig harte Kruste bildet von der Zusammen-
setzung CyyH 0,1, oder bei 120° getrocknet, die Formel CgH, 05 besitzt. [, fiir die aus Zucker-
ritben erhaltene Arabinsiure = —88,7°.

f) Kirschgummi ist ein Gemisch von Meta-Arabin mit wenig Bassorin (Hauptbe-
standteil von Tragantgummi); dasselbe ist in Wasser wenig 16slich, seine Léslichkeit wird in-
des bedeutend erhoht bei Gegenwart von freiem Alkali.

Ahnlich verhilt sich das Tragantgummi, welches mit Wasser kein® eigentliche Losung
sondern eine gallertartige Fliissigkeit bildet, die sich nicht filtrieren 148t.

Die Tragante verschiedenen Ursprungs sind verschieden zusammengesetzt. Der Haupt-
bestandteil des Fadentragants ist Bassorin (C;;H,,0,,), welches vollstéindig unléslich ist
und bei der Hydrolysierung Galaktose und Arabinose liefert. Nach v. Fellenberg ist es
der Methylester der Bassorinsdure (vgl. Pektin). Arabin ist in dem Fadentragant nicht
vorhanden.

In anderen Sorten Tragantgummi sind durch Hydrolyse neben Spuren von Glykose und
Galaktose nachgewiesen: Xylose, Arabinose und Fucose (Methylpentose).

b) Pflanzenschleime. Die mit diesem Namen benannten schleimigen Aus-
ziige, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet sind, haben die Eigenschaft, in kaltem Wasser
in einen Zustand der Aufquellung, welche der Auflésung nahe kommt, iiberzugehen, wobei
die Fliissigkeit indes nicht gallertartig unbeweglich wird, sondern nur eine zéhe, fadenziehende
schleimige Beschaffenheit erhélt.

Es finden sich hiufig Verbindungen, welche zwischen Gummi und Pflanzenschleim
stehen, so daB es nicht méglich ist, diese Korper streng auseinander zu halten.

Die Pflanzenschleime sind unwirksam gegen Lackmuspapier, ebenso gegen Fehling-
'sche Lésung. Mit verdiinnten Sduren gehen sie in Glykose iiber; oft wird auch Galaktose
gebildet.

«) Leinsamenschleim (C;H,,O;) . Die in den jungen Samen von Linum usitatissi-
mum vorhandene Stirke scheint beim Reifen des Samens sich zum Teil in jenen Schleim umzu-
wandeln, welcher in den Membranen der sufleren Zellen abgelagert ist und beim Behandeln
der Zellpartien mit Wasser ein auBerordentlich starkes Aufquellen der Substanz zur Folge hat.

Der durch Abseihen und Ausdriicken von Samen getrennte Schleim, welcher sich durch Uber-
-gieBen der Leinsamen mit Wasser (1: 3) gebildet hat, wird durch Alkohol, dem etwas Salzsiure
zugesetzt ist, gefillt und durch Auswaschen mit Alkohol und Ather rein gewonnen.
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Mit verdiinnter Siure wird der Leinsamenschleim in ein Gemenge von rechtsdrehender
Glykose und Gummi zersetzt, wobei nach mehreren Untersuchungen etwa 609, der ersteren
entstehen. Durch konz. Salpetersiure wird der Leinsamenschleim zum Teil in Schleimsdure
iibergefiihrt. Die Leinsamen enthalten ca. 69, dieses Schleimes.

p) Flohsamenschleim (CyHgz0y) aus den Samen von Plantago psyllium.

y) Salepschleim aus den Knollen verschiedener Orchisarten.

0) Quittenschleim (CgHy30,4) aus dem Samen von Cydonia vulgaris.

Durch Kochen des trockenen Schleims mit dem 150fachen Gewicht verdiinnter Schwefel-
siure scheiden sich Flocken aus, die sich mit Jod und Schwefelsiure blau farben, zur Hilfte in
Kupferoxyd-Ammoniak 16sen und ganz die Eigenschaften der Cellulose teilen. In der Flissig-
keit befindet sich Gummi und Zucker, welcher letztere rechtsdrehend ist und Fehlingsche
Kupferlosung reduziert. Die Menge der ausgeschiedenen Cellulose betrigt etwa 349,

Die Spaltung kann nach folgender Gleichung verlaufend gedacht werden:

CigHps014 + H,0 = CgHyo05 + 2 (CeH,y005)
Schleim  Wasser 1 Cellulose 2 Gummi.

g) Althaeaschleim aus der Wurzel von Althaea officinalis und noch viele andere
in der Arznei sowohl, als auch zur Herstellung mancher Nahrungsmittel Verwendung findende
schleimigen Pflanzenausziige verhalten sich ganz &hnlich dem Leinsamenschleim; sie werden
simtlich aus ihren wisserigen Losungen durch Alkohol, dem etwas Salzsidure zugesetzt ist,
gefillt.

Althaeaschleim liefert mit Salpetersédure Schleimsiure. Andere Schleime gehdren der
Glykose- bzw. Stirkereihe an.

¢) Pektine. Unter ,,Pektine oder ,Pektinstoffe’ versteht man eine Reihe
Stoffe, welche den Fliissigkeiten, in denen sie enthalten sind, eine gallertartige Beschaffen-
heit erteilen, die beim Erwirmen verschwindet, in der Kilte aber sich wieder einstellt.

Sie sind besonders in den Obstfriichten und in Wurzelgewichsen vorhanden und die Ur-
sache des Gelatinierens nach dem Kochen derselben und Erkalten (Fruchtgelees). Die Pektine
gleichen den Pflanzengummis und -schleimen und stehen, wenn sie auch in ihrer Zusammen-
setzung (CgpH ,404,) hiervon abweichen, den Kohlenhydraten sehr nahe.

Das Pektan (auch Pektose genannt) als kolloidale aufgeschwemmte oder gallertartige
Substanz bildet mit Cellulose das Mark der Obstfriichte und Wurzelgewéchse.

Durch Behandeln mit Alkalien und Kalk geht das Pektan in Pektine und Pektinséure
itber. Die hierbei entstehende Metapektinsdure ist der Arabinsdure (Ci;H,,0y; oder
C,H,40,) aus Gummi arabicum sehr &hnlich; sie reagiert sauer, bildet Salze und liefert bei
der Hydrolyse Arabinose.

Bei der Hydrolyse mit Sauren und Pektase entstehen Pektose, d-Glykose, d-Galaktose
und vorzugsweise Pentosen.

Die Pektine verhalten sich daher dhnlich dem Gummi arabicum oder sind auch der Stirke-
reihe vergleichbar. Das Pektan wiirde als AnfangsgInd der Stirke, das Pektin, Metapektin usw.
den Dextrinen entsprechén. v. Fellenberg hilt das Pektin fiir den Methylester der Pektin-
siure, weil es durch Einwirkung von Alkalien in Pektinsiure und Methylalkohol zerfilit.

V1. Cyclohexite, Cyclosen.
Abkémmlinge des gesdttigten Ringkohlenwasserstoffs CH,,.

Wihrend die Pentosen und Hexosen offene und geradlinig verlaufende Kohlenstoff-
ketten besitzen, liegt den Cyclohexiten eine geschlossene Kette von 6 mal CH, oder C,H,,,
dem Cyclohexan, zugrunde; je nachdem in diesem Ring je 1 H durch 1 (OH), 2 (OH), 3 (OH)
vertreten ist, erhilt man 1wertige, 2wertige, 3wertige Cyclite (oder auch Cyclohexan - Monol,
Cyclohexan-Dio! bis Cyclohexan-Hexol).

K 8nig, Nahrungsmittel. IL. 5. Aufl. 8
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Ein 4wertiger Cyeclit, der Butit CgH;,0, oder CeH4(OH), (Cyclohexan-Tetrol} ist in der

Riibenmelasse-Entzuckerungslauge gefunden.
Hier kommen vorwiegend nur der 6 wertige Inosit und der 5wertige Quercit und einige

Abkémmlinge in Betracht:
1. Inosit (CeH,,0g oder CiHy(OH), Cyclohexan-Hexol). CHOH

Der Inosit, gewGhnlicher oder inaktiver Imosit, ist sowohl im HOHC?CHOH
Pflanzenreich, als auch im Tierreich in den verschiedenen Organen des HOHC ICHOH
tierischen Korpers, auch im Harn von Diabetikern, nachgewiesen \C{:IOH

worden; der in den griinen Schnittbohnen vorkommende Inosit wird
auch Phaseomannit und der in NuBblittern vorkommende Nucit genannt.

Der i-Inosit bildet mit Wasser groBe monokline Tafeln CgH,,04 -+ 2 H,O . Schmelzpunkt
(wasserfrei) 218°.

Von den Glykosen ist Inosit zundchst durch sein Verhalten gegen Séuren verschieden,
mit denen er keine Livulinsiure bildet; ebensowenig reduziert er alkalische Kupferlsung,
ist optisch inaktiv, géirt nicht mit Hefe, bildet dagegen mit Kiseferment Athylen- und Athy-
lidenmilchs#ure.

Die im Kautschuk gefundene Dambose ist mit Inosit identisch?).

Der Scillit CgH,,04, enthalten in den Nieren und YLeber des Hundshaifisches (Scyllium cani-
cula) und anderen Knorpelfischen, ferner

Quercinit CgH;,04, welcher aus den Mutterlaugen des Quercits erhalten werden kann,
scheinen dem Inosit sehr dhnliche Ko6rper zu sein.

Das Phytin bzw. die Phytinsdure in verschiedenen Samen ist Inositphesphorsdure
CoH,[PO(OH,)]; .

2. d-Quercit CgH,,0; oder C;H,(OH), Cyclohexan-Pentol. Der Quercit oder
Eichelzucker wird dadurch gewonnen, a8 man Eicheln auskocht, den Auszug mit Kalk kocht,
filtriert, neutralisiert und durch Hefe die garungsfihigen Stoffe fortschafft. Quercit, welcher
nicht gért, krystallisiert beim Eindampfen der Lésung in Nadeln aus; er .ist der Rhamnose
(S. 91) isomer.

Schmelzpunkt 222°; [x]p = +24,3°; Fehlingsche Losung wird nicht reduziert, des-
gleichen wird derselbe von verdiinnten Siuren nicht verdndert. Bei vorsichtiger Oxydation
mit Salpeterséure liefert d-Quercit Schleimséure, Trioxyglutarsiure und Malonsiure.

Die in den Friichten von Ilicium religiosum vorkommende Shikimisiure wird als
ein Anhydroerzeugnis des Quercits aufgefaBt, in welchem 1 OH durch COOH ersetzt ist,

/(OH),

C"H"\COOH )
Bitterstoffe.

Mit dem Namen ,,Bitterstoffe* bezeichnet man einige aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehende, in den Pflanzen fertiggebildet vorkommende Stoffe, welche einen bitte-
ren Geschmack besitzen. Viele derselben, die in den menschlichen Nahrungs- und GenuB-
mitteln eine Bedeutung besitzen, sind Glykoside (8. 97), z. B.:

Absinthiin Cy;H,,04 in den Blittern von Artemisia Absinthium, zerfillt bei der Hydrolyse in
d-Glykose und einen harzigen und fliichtigen Kérper.
Chinovin CyH,s0; in den Chinarinden, zerfallt bei der Hydrolyse in Chinovose (Methylpentose

8. 92) und Chinovasiure C,,H,,0,.

Colocynthin CygHy,0,; in der Frucht von Citrus Colocynthis, spaltbar in Glykose und Colo-

cyntHein CyHg 0,5,

Digitalisglykoside. Die Blitter von Digitalis purpurea enthalten drei Glykoside, nimlich:

Digitonin CyH,z0,,, spaltbar in Glykose + Galaktose und Digitogenin C;;H,,04;

1) Die im Kautschuk gefundenen Bornesit und Dambonit sind Mono- bzw. Dimethyl-i-Inosit.
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Digitalin CyHys0,, spaltbar in Glykose -+ Digitalose C;H,;,0; (Athylpentose) und Digi-
taligenin CpHyiO,4;
Digitoxin CyHg,0;;, spaltbar in Digitoxose C4H,;,0, (?) und Digitoxigenin CpHg,0,4.
Gentiopikrin CgH,y 0y in der Wurzel von Gentiana lutea, spaltbar in Glykose und Gentiogenin
CioH1004-
Menyanthin CyHy0yy, im Kraut von Menyanthes trifoliata, spaltbar in 2 Glykose und Meny-
anthol C;H,O.
Von sonstigen Bitterstoffen seien noch aufgefiihrt:
Agaricin CgHy 05 4 H,0 (?), im Harz des Lirchenschwammes (Polyporus officinalis), eine
zweibasische Siure.
Aloin, je nach der Aloesorte unterschieden als
Barbaloin CyH,;0, + 3 Hy,O, Kapaloin C;gH;;0;, Nataloin CgH;40, (?), simtlich als
Anthrachinonabkémmlinge angesehen.
Angelicin CH,,0, Hydrocarotin, in der Mohrriibe und Angeliﬁawurzel neben Angelikasiure.
Cantharidin C;gH;,0, oder C,Hy(CH,- COOH- O-CO), eine Lactonsiiure, der blasenziehende
Stoff der spanischen Fliegen und Maiwiirmer.
0. CH,

Capsaicin, wahrscheinlich Cy;Hy,NOC OH

N-baltige Bitterstoff.

Cnicin CpH,Og, in den Blittern von Cnicus benedictus.

Helenin CjsHyO,, in Alantwurzel (Inula Helenium), ein Naphthalinderivat.

Hopfenbitter CyyHy044, zu 0,0049% in den Hopfenzapfen und zu 0,119, in den Hopfendriisen,
dem Lupulin.

Pikrotoxin (Cocculin) CgoHy,0y4, in den Kokkelskérnern, den Friichten von Menispermum (Coc-
culus), ein Gemenge von Pikrotoxinin C;;H,,0¢ und Pikrotin CyzH,s0,.

Quassiin CypH 04 (?), im Holz von Quassia amara.

Santonin C;H;0,, im Wurmsamen (2—39%) und in den Bliitenképfen von Artemisia maritima,
ein Naphthalinderivat.
Die Untersuchung auf Bitterstoffe erfolgt nach dem Stass- Ottoschen bzw. Dragen-

dorffschen Verfahren.

, im spanischen Pfeffer, anscheinend der einzige

Saponine.

Unter ,,Saponine* versteht man eine Gruppe stickstofffreier Glykoside, welche die
besondere Eigenschaft besitzen, in wisseriger Losung seifenartig zu schiumen. Sie
gelten allgemein als giftig und werden daher ,Sapotoxine* genannt. Sie sind sehr weit
verbreitet in den Pflanzen — 52 Familien der Mono- und Dicotylen — und dienen vor-
wiegend dazu, schaumhaltigen Fliissigkeiten (Bier, Limonaden) und sonstigen Zubereitungen
(Zuckerbackwaren) eine grofiere Schaumhaltigkeit zu verleihen. Auch dienen sie an Stelle
von Seife zum Waschen, weil sie Farbstoffe nicht angreifen.

Die Saponine bilden durchweg weifle amorphe Pulver, die einen brennenden oder kratzenden,
mitunter auch bitteren Geschmack besitzen, weshalb einige auch, wie z. B. Digitalin (vorstehend),
zu den Bitterstoffen gerechnet werden. Sie sind in Wasser Isslich, in Alkohol nur wenig, in Ather,
Benzol, Chloroform unléslich; schwer dialysierbar, besitzen klebende Eigenschaften und halten
kleine Mengen unorganischer Stoffe kraftig fest.

Verschiedene Saponine entsprechen nach ihrer Elementarzusammensetzung der Formel
CpHoy — 10016, andere der Formel CpHop . g0y,. Dem in der Seifenwurzel (Saponaria offici-
nalis) vorkommenden Saponin gibt man die Formel CgH;,0,5, dem Githagin aus Agro-
stemma githago die Formel C,;Hz40,, + H,0 .

Die Saponine liefern bei der Hydrolyse mit verdiinnten Siuren Glykose und Sapo-
genine, z. B. das Githagin:

2 CpHpeOyp + 6 HyO = 4 CH,,0, -+ 2 C;H O (Agrostemma-Sapogenin).
g
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In derselben Weise verliuft die Umsetzung bei Quillajasdure Cy9Hy0yp und Sa-
potoxin C;;H,0,4, beide in der Rinde von Quillaja saponaria.

Infolge dieser hydrolytischen Spaltung reduzieren die Saponine nach dem Xochen mit ver-
diinnter Schwefel- oder Salzséiure Fehlingsche Losung. Die entstehenden Sapogenine sind unlds-
lich in Wasser, 15slich in Alkohol und Eisessig.

Mit konz. Schwefelsiure, besonders mit Selenschwefelsiure, geben die Saponine kennzeichnende
rote oder gelbrote Farbungen.

Am sichersten aber ist jhr Nachweis durch Himolyse. Die Saponine haben nimlich wie
sonstige Hémolysine die Eigenschaft, die roten Blutkérperchen zu 16sen. Durch hinreichenden
Zusatz von Cholesterin kann diese Wirkung aufgehoben werden.

Farbstoffe.

Die natiirliche n Farbdtoffe der Pflanzen und Tiere (Pigmente) fallen nur dann unter
die Gruppe der stickstofffreien Extraktstoffe (bzw. Kohlenhydrate), wenn sie entweder keinen
Stickstoff enthalten und daher bei der iiblichen Multiplikation des letzteren mit 6,25 nicht zu
den Stickstoffsubstanzen gerechnet werden, oder wenn sie nicht in Ather 1Gslich sind. Insofern
gehoren:

1. Von den in den Tieren vorkommenden Farbstoffen nur die Lipochrome,
besondere gelbe und rote Farbstoffe in den Fettgeweben, im Eidotter Luteine genannt, hier-
her. Uber ihre Natur ist noch wenig bekannt. Sie sind unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol,
Ather, Benzol, Chloroform, len und Fetten.

Von den stickstoffhaltigen tierischen Farbstoffen ist der wichtigste, das Hamo-
globin, schon S. 26 besprochen. Aus dem H#moglobin entsteht eine Reihe anderer Farb-
stoffe, sowohl im Blut selbst, als in anderen Fliissigkeiten (auch Harn) und Organen (auch Kot).
Den Blutfarbstoffen stehen u. a. nahe die Gallenfarbstoffe, nimlich Bilirubin Cy,H,;N,0,
(von gleicher Zusammensetzung mit dem aus dem Himatin entstehenden Himato por-
phyrin) und Biliverdin C,gH,,N,0, (Oxydationserzeugnis von Bilirubin).

: Auch die Melanine, schwarze bis braunschwarze Pigmente in der Chorioidea, Iris, in
den Haaren, der Haut der Neger etc. werden hierher gerechnet; sie bestehen wahrscheinlich
aus cyclischen, den Proteinen entstammenden Komplexen.

2. Von den natiirlichen in Pflanzen vorkommenden Farbstoffen (Pigmenten)
sind nur Chlorophyll und Indigo stickstoifhaltig. Uber Chlorophyll vgl. S. 26).

Von den stickstofffreien Pflanzenfarbstoffen haben zwei Gruppen, die
Carotinoide und die Anthocyane, vorwiegend durch die Untersuchungen von K. Will-
stitter, eine wesentliche Aufklirung erfahren.

a) Die Carotinoide sind fast stete Begleiter des Chlorophylls, das Carotin (nach sei-
nem Vorkommen in den Mohren Daucus Carota benannt), nach G. und Fr. Tobler ein Um-

setzungserzeugnis des absterbenden Chlorophylls, ist nach K. Willstétter ein ungesittigter
Kohlenwasserstoff von der Formel C,yHys. Sein Begleiter, das Xanthophyll Cy,H 40, ist
als Oxyd des Caroting aufzufassen. Das Carotin ist in Petrolither erheblich 15slich, ,das Oxyd
nur in Alkohol. Beiden gelben Pigmenten ist eine groBe Affinitit zum Sauerstoff eigen. Das
Lutein im Eidotter ist ein Ysomeres des Xanthophylls.

Ein drittes Carotinoid, das Fucoxanthin, in den Braunalgen, hat die Zusammensetzung
C o H;404; es ist dem Carotin und Xanthophyll in chemischer Beziehung &hnlich, aber durch die
betrichtlichen basischen Eigenschaften der &therartig gebundenen Sauerstoffatome vor ihnen
ausgezeichnet. :

Der in den Tomaten (Lycopodium esculentum) vorkommende gelbe Farbstoff, das
Lycopin, ist ein Isomeres des Carotins.

b) Die Anthocyane sind noch weiter in der Pflanzenwelt verbreitet als die Carotinoide.
Es sind Glykoside, die durch 20 proz. Salzsiure in Zucker (Glykose) und die eigentlichen
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Farbstoffkomponenten, die Anthocyanidine gespalten werden. Letztere haben pheno-
lischen Charakter. Als Farbstoffkomponente wurden nachgewiesen:

Phloroglucin CgH3(OH); oder dessen Methylester bei siimtlichen untersuchten Anthocy-
nidinen; im 2. Erzeugnis entweder
p-Oxybenzoeséure CgH,(OH). COOH aus Pelargonidin oder
Protocatechusiure C;H,(OH), - COOH aus Cyanidin oder
Gallussiure CgH,(OH), - COOH aus Delphinidin bzw. Methylester dieser Oxysiure.

Cyanin der Kornblume?!): 2 Mol. Glykose und Cyanidin C,;H,,0,.

Idanin der Preifelbeere: 1 Mol. Galaktose und Cyanidin Cy;H,(04.

Pelargonin der Scharlachpelargonie ist ein Diglykosid des Pelargonidins Cy;H,,0;.

Delphinin des Rittersporns zerfillt in 2 Mol. Glykose, 2 Mol. p-Oxybenzoesiure und 1 Mol. Del-
phinidin C;;H,,0,.

Oenin der Weintraube ist ein Monoglykosid des Oenidins C;;H;,0, (Dimethylester des Del-
phinidins).

Das Anthocyan der Heidelbeere ist verschieden von dem der roten Weintrauben, weil es ebenso
wie das Anthocyan der Stockrose oder schwarzen Malve als Monoglykosid neben Zucker
das Anthocyanidin Myrtillidin liefert.

Die Anthocyane sind basische Farbstoffe. Das Ringsauerstoffatom ist 4wertig an-
zunehmen, weshalb sie mit Sduren Oxoniumsalze bilden. Diese Verbindungen sind rot, die
neutralen violett, die Alkalisalze blau.

Gerbstoffe.

Unter ,,Gerbstoffe’* versteht man solche Pflanzenstoffe, welche mit tierischen Hiuten
eine unldsliche Verbindung bilden, Protein- wie Leiml6sung fillen und zusammenziehend
schmecken. Sie werden auch Gerbsduren genannt, weil sie eine schwache, aber insofern
deutliche saure Beschaffenheit besitzen, als sie aus kohlensauren Alkalien die Kohlensiure
austreiben.

Sie sind sehr verbreitet in der Pflanzenwelt, und zwar scheinen sie ein Assimilationserzeugnis
der chlorophyllgriinen Blétter zu sein.

Thre physiologische Bedeutung ist nicht aufgeklirt, man weil nur, daf der in den Blattern
gebildete Gerbstoff in andere Organe, wie in die Rinde, den Stamm und die Wurzeln, fortgefiihrt,
hier oft in groBen Mengen aufgespeichert wird, ohne im Friithjahr bei beginnendem Wachstum
wieder zur Bildung neuer Triebe verwendet zu werden..

Man unterscheidet zweierlei Arten Gerbsiuren:

1. Die durch normale physiologische Vorginge gebildete Gerbsiure, welche vorwiegend
in der Rinde, dem Holzkérper und den Wurzeln abgelagert ist.

2. Die durch pathologische Vorginge entstandene Gerbsiure, welche nach ihrem Vor-
kommen in den Gallen auch Gallusgerbsiure genannt wird.

Die erstere, vorwiegend aus der Eichenborke gewonnen, findet zum Gerben des Leders
Verwendung, firbt Eisenchlorid griin und liefert bei der trockenen Destillation vorwiegend
Brenzcatechin, wihrend die pathologische Gerbsiiure nicht zum Gerben geeignet ist, Eisen-
chlorid blau firbt?) und bei der trockenen Destillation Pyrogallol bildet. Letztere wird unter
dem Namen Acidum tannicum als Arzneimittel und zur Tintenbereitung benutzt.

Viele Gerbstoffe liefern bei der Hydrolyse Zucker und werden als Glykoside aufgefaBt,
z. B. die in der Wurzel von Rubus villosus enthaltene Gerbsdure, die Chinagerbsiure der

1) In der Kornblume als Kaliumsalz vorhanden.

2) Eine andere Reaktion auf Gerbsiure ist folgende: Setzt man zu einem Tropfen Gerbsiure-
losung 1 cem 1/, Normal- (oder noch verdiinntere) Jodlosung und schiittelt, so erhdlt man eine
farblose Fliissigkeit; setzt man dann einen Tropfen stark verdiinnfen Ammoniaks zu, so entsteht

eine schon rote Firbung.
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echten Chinarinde, die Chinovagerbsdure der falschen Chinarinde und besonders die K affee-
gerbsdure C,,H,e0,,, welche durch salpetrigsdurehaltige Salpetersiiure in Zucker- und Kaffee-
sdure gespalten wird; aus letzterer entsteht dann Oxalsiiure, Brenzcatechin und Blausiure

CsHy(OH)y
|
CH=CH - COOH + NHO, = C,H,0, + C;H,(OH), + HCN

Kaffeesiure Oxalstiure Brenzcatechin Blausiure.
Man gibt daher der Kaffeegerbsiiure folgende Konstitutionsformel:

CH: CH—COOH
CeHy—O - C;H;, 05
0. CgH,0;

Nach E.Fischer sind die Tannine acylartige Verbindungen der Zuckerarten mit Phenol-
carbonséuren, z. B. das aus chinesischen Zackengallen dargestellte Tannin ist eine Verbindung
von 1 Mol. Glykose mit 10 Mol. Gallussédure). Auch gelang es ihm durch Verkuppelung?) von
Zucker mit Gallussiure eine Pentagalloyl- Glykose darzustellen, welche die wesent-
lichsten Eigenschaften des natiirlichen Tannins teilte. Die Penta-(Digalloyl)-Glykose in der-
selben Weise aus m-Digallussiure darzustellen, gelang noch nicht.

Ein voll befriedigendes Verfahren der quantitativen Bestimmung der Gerbsiure in
gerbsiurehaltigen pflanzlichen Nahrungs- und GenuBmitteln ist noch nicht gefunden; denn alle
Verfahren leiden an dem Fehler, daf auch andere Verbindungen, welche mit den zu verwendenden
Agenzien dhnliche Reaktionen bzw. Féllungen geben, mit als Gerbsiure bestimmt werden. Meistens
schiittelt man Gerbstofflosungen mit zubereiteter tierischer Haut und bestimmt die Menge der
organischen Stoffe vor und nach der Bindung der Gerbsiure, sei es gewichtsanalytisch oder durch
Titration mittels Kalinmpermanganatlésung,

Organische Sauren.

Zu der Gruppe der sogenannten stickstofffreien Extraktstoffe miissen auch die vielfach
im Pflanzenreiche verbreiteten und bei Bereitung der Nahrungsmittel zum Teil verwendeten
organischen Siuren gerechnet werden, soweit sie nicht Bestandteile der Fette, d. h. des Ather-
auszuges sind. Die Zahl der im Pflanzen- und Tierreich, wie auch in Nahrungsmitteln als Um-
wandlungserzeugnisse vorkommenden Séuren ist eine so auBerordentlich groBe, daB hier nur
die hauptsichlichsten aufgefithrt werden koénnen.

1. Ameisensdure CH,0, = H . COOH . Dieselbe findet sich im freien Zustande in
den Ameisen, den Brennstacheln mancher Insekten, den Brennhaaren der Nefiseln, den Fichten-
nadeln, im Bienenhonig (?), Schweifi etc. AuBerdem entsteht dieselbe bei der Oxydation
kohlenstoffreicher Verbindungen, wie z B. des Zuckers, der Stirke und auch eiweiBartiger
Verbindungen. Uber ihre Darstellung vgl. S. 69.

Als Athylester findet die Ameisensiiure Verwendung zur Bereitung der kiinstlichen
Rumessenz.

Die Ameisensiiure, eine farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch und stark saurem Ge-
schmack, siedet bei 99° und erstarrt unter 0° zu einer krystallinischen Masse. Sie besitzt die Eigen-
schaft der Aldebyde, die edlen Metalle zu Oxydul oder Metall zu reduzieren, wobei sie selbst in
Kohlenséiure umgewandelt wird: H. COOH + 2 AgNO, =2 Ag + 2 HNO, + CO,. Ebenso fiihrt
sie HgCl, in HgOl diber: 2 HgCl, + H- COOH = Hg,Cl, + €0, + 2 HC.

Auf diesen Eigenschaften beruht sowohl ihr Nachweis wie auch die quantitative Bestimmung.

2. Essigsdure C,H,0, = CH;.- COOH. Die Essigsdure kommt frei und in Form von
Salzen im Pflanzen- und Tierkérper selbst nur in verhiltnismiBig geringen Mengen, doch

1) Das Tannin wurde 70 Stunden mit 5proz. Schwefelsiure bei 100° erhitzt.
%) Fein gepulverter Zucker wurde 24 Stunden mit Chloroform, Chinolin und einem UberschuB
von Tricarbomethoxygalloylchlorid geschiittelt.
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aber vielverbreitet vor, so in dem Safte vieler Biume, mancher Friichte, im Schweifle, in der
Muskelfliissigkeit, im Harn usw.; als Triacetin im Sesamd], als n-Hexyl- und n-Octylessigester
im Samendl von Heracleum giganteum und im Ol der Friichte von Heracleum spondylium.

Kiinstlich kann die Essigsiure shnlich wie die Ameisensiure (vgl. S. 69) gewonnen
werden.

Technisch wird die Essigsiure im groBen aus dem durch trockene Destillation des Holzes
gewonnenen Holzessig oder durch Oxydation alkoholhaltiger Fliissigkeiten infolge der Lebens-
téitigkeit des Essigbildners (Mycoderma aceti) als eine bis zu 6129, Essigsiiure enthaltende
Fliissigkeit gewonnen, aus der durch Neutralisation mit Soda Natriumacetat hergestellt wird.

Die wasserfreie Essigsiure bildet bei niedrigen Temperaturen eine blitterig krystallinische
Masse, den sog. Eisessig, welcher bei 16,7° zu einer scharf riechenden Fliissigkeit schmilzt, bei 20°
ein spez. Gewicht von 1,0497 hat und bei 118° siedet. Dieselbe mischt sich in allen Verhéltnissen
mit Wasser, jedoch in der Weise, da8 im Anfange eine Kontraktion unter Zunahme des spez. Ge-
wichtes eintritt, bis die Zusammensetzung der Losung dem Hydrate C,H,0, + H,O entspricht;
dieses enthilt 76,99, wasserfreie Saure und hat ein spez. Gewicht von 1,0748 bei 15°. Von da
an nimmt bei weiterér Verdiinnung das spez. Gewicht wieder ab, so daf eine 43 proz. Losung das-
selbe spez. Gewicht besitzt wie wasserfreie Essigsiure. Der gewGChnliche Essig enthilt 3,5—4,09,
Essigsiure.

Qualitativ wird die Hssigsdure — ihre Salze nach Erwirmen mit Schwefelsiure — an
ihrem Geruch oder nach Erwirmen mit Alkohol und Schwefelsiure an dem Fruchtestergeruch
des Athylacetats erkannt. Alkaliacetate geben beim Erhitzen mit Arsentrioxyd das widerlich
riechende Alkarsin (Kakodyl).

Quantitativ bestimmt man die Essigsiiure durch Titration mit N.-Lauge, wenn sie nicht
frei ist, nach Destillation unter Ansiiuerung mit Schwefel- oder Phosphorsiure. Gleichzeitig vor-
handene Ameisensiure kann durch Mercurichlorid bestimmt werden.

Die nichstfolgende Sdure, die Propionsiure oder Propansiure CH,;- CH,- COOH,
wird aufler auf kiinstliche Weise durch rein ¢hemische Vorgénge auch durch Spaltpilzgérung
aus #pfelsaurem und milchsaurem Kalk gebildet und kann auf diese Weise in Nahrungsmitteln
vorkommen.

3. Buttersiure C,H,0,. Hiervon sind zwei Isomere moglich:

1. CH,- CH,- CH,- COOH 2 g§3>011- COOH
Normale Buttersiure, Athylessigsiure, Butan- 3 .
siiure oder Girungsbuttersiure. Isobuttersdure, Dimethylessigsidure oder Methyl-
propanséure.

Die normale Buttersiure 1 kommt frei und gebunden im Pflanzen- und Tierreich
vor; frei z. B. in der Fleischfliissigkeit und im Schweif}, gebunden als gemischter Glycerinester
vorwiegend in der Kuhbutter (S. 320), als Hexylester in Heracleum giganteum, als Octyl-
ester im )1 von Pastinaca sativa. Sie bildet sich bei der Buttersduregiirung von Zucker, Stirke
und Milchsdure durch Bakterien, besonders Bacillus subtilis (im Kise etc.) und Bacillus booco-
pricus, ferner bei der Verwesung und Oxydation von Proteinen. Kiinstlich bzw. synthetisch
wird sie aus der entsprechenden Verbindung in dhnlicher Weise wie Ameisensiure und Essig-
sdure gewonnen (S. 69).

Die normale Buttersidure ist eine dicke, ranzig riechende Fliissigkeit, die in der Kilte er-
starrt und bei 163° siedet; spez. Gewicht bei 20° = 0,9587. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht
16slich, wird aus der wisserigen Losung durch Salze ausgeschieden und ist mit Wasserdimpfen fliichtig.

Das Calciumsalz Ca(C,H,0,), + H,0 ist in der Wérme schwerer in Wasser 16slich als in
der Kilte.

Die Menge der Buttersiure in der Butter wird aus der Reichert- MeiBlschen Zahl
erschlossen. Die quantitative Bestimmung neben Essigsiure geschieht in der Weise, daB man
die freien abdestillierten Siuren mit Bariumhydroxyd titriert und in den Salzen den Bariumgehalt
bestimmt. Auch ist das Bariumbutyrat in Alkohol 16slich, das Bariumacetat unloslich.
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Die Isobuttersiure kommt frei im J_qhanm'sbrot (Schoten von Ceratonia siliqua), als
Octylester im Ol von Pastinaca sativa, als Athylester im Krotondl vor.
Sie ist der normalen Buttersiure sehr dhnlich; Siedep. = 155°, spez. Gew. bei 20° = 0,9490.
Thr Calciumsalz Ca(C,H70,), + 5 H,O ist im Gegensatz zu dem der letzteren in heiBem
Wasser 16slicher als in kaltem.
4. Valeriansdure, Baldriansdure C;H,0O,. Hiervon sind 4 Isomere moglich:
1. CH, - (CH,), - COOH 3. CHy * SH- coon

C.H; /
Methylﬁthylessigsﬁ.ure, 2- Methylbutansiure.

4. (CH,),- C- COOH

Trimethylessigsiure, Pivalinsiure, Dimethyl-
propansiure.

Von diesen Valeriansiuren haben nur die Isovalerianséure (2) und die Methylithylessig-
sdure (3) fiir die Nahrungsmittelchemie eine Bedeutung, insofern, als ein Gemisch derselben
frei und in Form von Estern im Tier- und Pflanzenreich, besonders in der Baldrianwurzel
(Valeriana officinalis) und Angelikawurzel (Angelica Archangelica) vorkommt; aus letzteren
kann das Séuregemisch durch Kochen mit Wasser oder Sodalésung gewonnen werden. Ein
dhnliches Gemenge erhélt man durch Oxydation von Gé#rungsamylalkohol mittels Chrom-
siuregemisch. Die Methyldthylessigssure hat ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, ist daher,

CH CH,0H), in zwei

n-Valeriansidure, n-Propylessigsiure,
2. (CH,),+ CH- CH, . COOH

Isovaleriansiiure, Isopropylessigsiure, 3-Methyl-
butansiure.

wie der entsprechende Amylalkohol (Methyléthylcarbinol CH,
CH, - CH,”

optisch aktiven und einer optisch inaktiven Form denkbar. Das spez. Drehungsvermégen der
Methylathylessigsduren []p betrigt + 17°85’. Infolgedessen ist auch das aus Baldrianwurzel
usw. bzw. aus Gérungsamylalkohol gewonnene Sauregemisch von Isovalerianséiure und Methyl-
dthylessigsdure, welches die gewhnliche offizinelle Valerianséure bildet, ebenfalls optisch aktiv.

Uber weitere Glieder der Essigsiure-Reihe vgl. 8. 70.

5, Oxalsduwre (Kleesiure, Athandisiure) C;H,0, = HOOC-COOH. Sie findet sich
in vielen Pflanzen, besonders als Kaliumsalz in den Oxalis-, Rumex- und in Salsola-Arten,
als Calciumsalz krystallinisch in vielen Pflanzenzellen z. B. im Rhabarber in solcher Menge,
dal dasselbe beim Kauen ein Knirschen zwischen den Zihnen verursacht.

Synthetisch wird sie gebildet:

a) durch rasches Erhitzen von ameisensaurem Natrium auf 440°:

2Na0OC: H = NaOOC- COONa + H, ;
b) durch Uberleiten von Kohlensiiure iiber metallisches Natrium bei 350—360°:
2 CO, + 2 Na = NaOOC+ COONa.
c) aus Dicyan (Dinitril der Oxalsiure) durch Erwéirmen mit Salzsiure bzw. Wasser:
NC-CN + 4 H,0 =HOOC: COOH 4 2 NH,.

Die Oxalsiure bildet sich ferner durch Oxydation von Glykol HOH,C- CH,0H, Glykol-
siure HOH,C - COOH, Glyoxal OHC. CHO, Glyoxylsiure OHC+ COOH; dann als vorletztes Oxy-
dationserzeugnis bei der Oxydation der Kohlenhydrate wie Zucker, Stirke usw.

Technisch wird sie gewonnen durch Schmelzen von Sigespinen mit Atzkali in eisernen
Pfannen bei 200—220°; die Schmelze wird ausgelaugt, die Oxalsdure als Calciumoxalat ge-
fallt und letzteres mit Schwefelséiure zerlegt.

Die {reie Ozxalsiure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in monoklinen Prismen, welche an
trockener Luft schon bei 20° verwittern; sie 16st sich in 9 Teilen Wasser von mittlerer Temperatur,
leicht in Alkohol, schwerer in Ather. Die wasserhaltige Oxalsdure schmilzt beim raschen Erhitzen
bei 101°, die wasserfreie bei 189°; letztere krystallisiert aus starker Schwefel- und Salpetersiure.
Mit konz. Schwefelsdure erhitzt, zerfillt sie in CO,, CO und H,0; beim raschen Erhitzen fiir sich
allein entsteht auch Ameisensiure CH,0, und CO,. Unter dem EinfluB des Lichtes zersetzt sich
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eine wiisserige Losung der Oxalsiure in CO, und H,0. Beim Schmelzen mit Alkalien oder Natron-
kalk zerfallt dieselbe in Carbonat und Wasserstoff K,C,0, -+ 2 KOH =2 K,CO, + H,.

Durch Salpetersiure wird die Oxalsiure nur langsam, dagegen durch Kaliumpermanganat
in saurer Ldsung rasch zu CO, und H,0 oxydiert, eine Eigenschaft, die in der MaBanalyse viel-
fache Anwendung findet.

Zu jhrer wie umgekehrt zur Erkennung von Kalk dient die Eigenschaft, daB Oxalsiure bzw.
ihre Salze mit Calciumsalzen einen Niederschlag geben, der sowohl in Wasser als verdiinnter Essig-
sdure unl6slich ist.

In groBeren Mengen genossen, ist die Oxalsiure giftig.

6. Glykolsiure (Oxyessigsiure) CH,(OH)- COOH. Sie findet sich in unreifen
Weintrauben und in den griinen Blittern des wilden Weines (Ampelopsis hederacea) und
bildet sich

a) durch gemiBigte Oxydation des Glykols mit verdiinnter Salpetersiure oder Platinschwamm
und Luft CH,0H-.CH,0H + O, = CH,0H. COOH + H,0;

b) durch Reduktion der Oxalsiure mit Natriumamalgam COOH . COOH + 2 H, = CH,0H
- COOH + H,0;

¢) aus Aminoessigsiure durch Einwirkung von salpetriger Siure CHyNH,)- COOH 4 NO,H
= CH,(OH). COOH + N, + H,0.

Sie entsteht ferner bei der Oxydation von Glycerin und Glykosen mit Silberoxyd.

Die Glykolséure ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol und krystallisiert aus Aceton; die
Krystalle schmelzen bei 80°.

7. Milchsdure C;HgO;. Von der Milchsiiure unterscheidet man mehrere Isomere:

B o B o
1. CH,- CH(OH)- COOH 2. CH,(OH)- CH2. COOH
Athylidenmilchsaure oder Géarungs - Milchsiure Athylenmilchsiure oder Hydracrylsiure oder
oder (d-, 1-) Milchsaure, 1zx-Oxypropionsaure 8- Oxypropionsiure.
f |
d-Milchsdure oder Fleisch- 1-Milchsaure.

milchsiure, Paramilchséiure.

Fir die Nahrungsmittelchemie hat vorwiegend nur die Athyliden- oder (d-, 1-) Garungs-
milchsiure mit der rechtsdrehenden Fleischmilchsiure Bedeutung. Die Athylenmilchséure
soll zwar auch spurenweise im Fleisch bzw. Fleischextrakt vorkommen, indes hat sie mit der
1-Milchsdure vorwiegend nur theoretisches Interesse.

Die Gérungs- oder (d-, 1-) Milchséure entsteht unter dem Einfluf des Milchs#urebacillus,
Bacillus acidi lactici, bei der Gdrung von Milchzucker, Rohrzucker, Gummi und Stirke, indem
man den Losungen der Kohlenhydrate faulenden Kise und, weil die freie Milchsiure die Ent-
wicklung des Bacillus beeintrichtigt, zur Neutralisation der Séure Calcium- oder Zinkcarbonat
zusetzt. Die auf diese Weise erhaltenen schwer 16slichen milchsauren Salze werden durch
Schwefelsdure zersetzt. Dauert die Gérung sehr lange, so geht die Milchsiuregirung in Butter-
sduregarung iiber, indem sich aus dem unlSslichen milchsauren Calcium l8sliches butter-
saures Calcium bildet. Die Gérungs- oder (d-, 1-) Milchsdure findet sich in der sauren Milch,
im Sauerkraut, in sauren Gurken, im Bier, Wein, ferner im Magensaft. Im Wein bildet sich die
Milchsiiure aufler bei der Gérung beim Saureriickgang durch CO,-Abspaltung aus Apfelsiure.

Kiinstlich kann sie erhalten werden aus «-Propylenglykol (CH,- CH(OH). CH,0H) durch
Oxydation mit Platinschwamm, aus «-Chlorpropionséure (CH,« CHCl- COOH), aus Brenztrauben-
siure (CH,- CO+ COOH) durch nascierenden Wasserstoff, aus «-Aminopropionsiure oder Alanin
(CH, - CH(NH,) - COOH) durch salpetrige Siure, aus Athylaldehyd, Blausiure und Isodpfelsiure
(CH, - C(OH) - (COOH),) durch Erhitzen auf 140°.

Die Girungsmilchsiure bildet einen in Wasser, Alkohol und Ather loslichen Sirup; sie ist
einbasisch und zweiwertig, sowie optisch-inaktiv. Sie enthilt ein (oben mit & bezeichnetes) asym-
metrisches Kohlenstoffatom. L#ft man in der Losung eines inaktiven milchsauren Salzes (z. B.
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Ammoniumlactat) Penicillium glaucum wachsen, so bleibt die rechtsdrehende Modifikation, die
Rechts- (d-) oder Para- oder Fleischmilchsiure iibrig; die linksdrehende (1-) Modifikation erhdlt
man bei der Spaltung einer Rohrzuckerldsung durch den Bacillus acidi laevolactici, Auch 188t
sich die (d-, 1-) Gérungsmilchsiure mittels Strychnin in die beiden Bestandteile, die Rechts- und
Linksmilchsiure zerlegen.

Die rechtsdrehende (d-) Milchsiure oder Fleischmilchssure, [a], = +3,5° 1), kommt in
den tierischen Fliissigkeiten, besonders im Muskelfleisch vor und liBt sich am bequemsten aus
dem v. Liebigschen Fleischextrakt gewinnen.

Zur quantitativen Bestimmung der Milchsaure (besonders im Wein) benutzt man ent-
weder ihre Eigenschaft, in Ather 16slich zu sein, oder mit Barium ein in Wasser 15sliches Salz
zu bilden.

8. Malonsdure (Propandissure) HOOC - CH, - COOH . Sie findet sich als Calciumsalz
in den Zuckerriiben, und entsteht bei der Oxydation der Apfelsiure (HOOC. CH(OH).CH,-
COOH) durch Kaliumbichromat, oder von Quercit (S. 114), Propylen (CH; - CH : CH,) oder
Allylen (CH,- C: CH) durch Kaliumpermanganat und auf sonstige synthetische Weise.

Die Malonsiiure ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich; sie krystallisiert in triklinen Tafeln,
die bei 132° schmelzen; beim Erhitzen iiber den Siedepunkt zerfillt sie in Essigséiure und Kohlensiure.

9, Fumarséiure HOOC. CH : CH - COOH, kommt frei in Fumaria officinalis, islén-
dischem Moos, und einigen Pilzen, besonders den Champignons, vor; iiber ihre Beziehungen
zur Apfelsiure vgl. diese; sie bildet sich auch aus Monobrom- bzw. Monochlorbernsteinsiure
durch Kochen ihrer wisserigen Losungen, aus Dibrom- und Isodibrombernsteinsiure mit
Jodkalium.

Die Fumarsiure ist in kaltem Wasser schwer loslich; aus heiBem Wasser krystallisiert sie in
kleinen weiBien Nadeln; sie sublimiert gegen 200° und zerfillt bei htherer Temperatur teilweise
in Maleinsdureanhydrid und Wasser.

10. Bernsteinsiure C,H,0,= HOOC - CH, . CH, - COOH (gewohnliche oder Athylen-
bernsteinséiure zum Unterschiede von der isomeren Methylbernsteinsdure oder Isobernstein- -
siure CH,CH(COOH),. Die Athylenbernsteinssure kommt fertig gebildet im Bernstein, aus
dem sie durch trockene Destillation gewonnen wird, ferner in einigen Braunkohlen, Harzen,
Terpentinolen, in der Lattich- und Wermutpflanze sowie in vielen tierischen Siften vor. Sie
entsteht bei der Oxydation der Fette, bei der alkoholischen Giirung und beim Géren von &pfel-
saurem Calcium und weinsaurem Ammon. Die Beziehungen zwischen Bernsteinsiure, Apfel-
und Weinssiure treten auch dadurch zutage, daB sich erstere durch Reduktion mittels Jod-
wasserstoff aus der letzteren herstellen 1i8t, nimlich:

HOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOH -+ 2 HJ =HOOC - CH(OH)- CH, - COOH + H,0 +-2J

Weinsture. Apfelagure.
HOOC- CH(OH)- CH,- COOH + 2 HJ = HOOC: CH, - CH, - COOH 4 H,0 +2J
Apfelsiure. Bernsteinsiure.

Umgekehrt 148t sich die Bernsteinsiure durch schwache Oxydationsmittel in Apfel-,
und diese in Weinsgure iiberfiihren.

Die Bernsteinsiure krystallisiert in monoklinen Prismen, die bei 185° schmelzen; sie destil-
liert bei 235° unter Zersetzung in Wasser und Bernsteinsiureanhydrid. Sie 16st sich in 20 Teilen
Wasser bei gewohnlicher Temperatur und besitzt einen schwach sauren, unangenehmen' Geschmack.
Sie gibt mit Ferrisalzen einen rotlichbraunen Niederschlag von basisch bernsteinsaurem Eisenoxyd,
welche Eigenschaft zu ihrer Erkennung wie zur Trennung von Eisen und Aluminium dient.

1) Dieses ist die hochste beobachtete Rechtsdrehung; diese nimmt mit der Bildung des Ester-
anhydrids CgH;o0; in der wisserigen Losung allmahlich ab und geht schlieflich sogar in Linksdrehung
iiber.
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*

11, Apfelsiiure (Oxyithylenbernsteinsiure) C,H,0; oder HOOC - CH(OH)- CH,- COOH .
Sie besitzt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, kann daher in drei Modifikationen vor-
kommen a,l's Rechts (d-), Links- (I-) und inaktive (d-, 1) Apfelsiiure. Von diesen kommt die links-
drehende Apfelsiure im freien Zustande vor: in den unreifen Apfeln, Weintrauben, Stachel-
und Johannisheeren, in den Vogelbeeren (Sorbus aucuparia), in den Beeren des Sauerdorns
(Berberis vulgaris), desSanddornes (Hippophae rhamnoides) usw., als Calciumsalz in den Blattern
des Tabaks, als saures Kaliumsalz in den Blittern und Stengeln des Rhabarbers. Sie entsteht
durch Behandeln der Asparaginsdure und des Asparagins mit salpetriger Sdure (S. 37) so-
wie aus Monobrombernsteinsiure :

HOOC - CHBr- CH, - COOH + AgOH = HOOC - CH(OH) . CH,, - COOH - AgBr.

Diese, die gewShnliche Apfelsiure, bildet zerfliefliche, aus feinen Nadeln bestehende Krystall-
drusen, die sich leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Ather 15sen und gegen 100° schmelzen.
Beim Erhitzen auf 100° entstehen Anhydrosiuren, bei 140—150° vorwiegend Fumarsiure (iiber ihre
Beziehungen zur Bernsteinsdure vgl. vorstehend). Das neutrale Calciumsalz CaC,H,0; + H,O ist
schwer I6slich, das saure Salz Ca(C.H;O;), + 6 H,O ist leicht 16slich in warmem, schwer lgslich
in kaltem Wasser.

Die inaktive (d-, I-) Apfelsiure erhdlt man aus der inaktiven Traubensiure, (d-, 1)
Weinsdure, durch Reduktion (siehe vorstehend) und diese 148t sich mit Hilfe der Cinchonin-
salze in Rechts- und Linksépfelséure spalten ; ebenso kann man die Rechtsépfelsiure aus Rechts-
weinsdure mit Jodwasserstoff und aus Rechtsasparagin mit salpetriger Siure, die Linksépfel-
sdure aus l-Asparagin oder 1-Asparaginsiure darstellen. Die beiden optisch-aktiven Apfel-
siuren lassen sich mittels Phosphorpentachlorids in Chlorbernsteinséiuren und durch Behandeln
der letzteren mit feuchtem Silberoxyd ineinander iiberfiihren.

* *

12. WeinsidureC,H,0, = HOOC - CH(OH) - CH(OH) - COOH (Dioxyithylenbernstein-
siure). Die Weinsdure hat zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, tritt daher, weil mit den-
selben gleiche Atomgruppen in Bindung sind, in 4 Modifikationen auf, ndmlich als 1. Rechts- (d-)
oder gewdhnliche Weinsdure, 2. als Links- (1.) Weinsdure, 3. als (d-, 1-) Weinsdure oder
Traubensdure oder Paraweinsiure, spaltbar in Rechts- und Linksweinsdure, 4. als optisch
inaktive und nicht spaltbare Mesoweinsdure oder Antiweinsdure oder (i-) Weinsiure. Man
gibt diesen Weinsduren folgende Strukturformeln:

COOH COOH COOH
HEOH HOEH HéOH
HOEH HEOH HéOH
(I}OOH CIOOH (llOOH
1. (d-) Rechtsweinsiure 2. (1-) Linksweinsdure 4, (i-) Mesoweinsdure

8. Traubensiure = (d-,1-) Weinsdure.

Von diesen Weinséiuren kommen natiirlich nur die Traubenssure und die Rechtswein-
siure oder gewShnliche Weinsdure vor; die Links- und Mesoweinsdure werden nur auf kiinst-
liche Weise gewonnen.

a) Traubensidure oder (d-, 1-) Weinsiure C;H 04 -+ H;O. Sie findet sich zuweilen
neben der gewdhnlichen Rechtsweinsiure im Traubensaft und wird bei der Darstellung der
letzteren gebildet, wenn Weinsteinlosungen iiber freiem Feuer besonders bei Gegenwart von
Tonerde eingedampft werden.

Sie entsteht ferner bei der Oxydation von Mannit, Dulcit und Schleimsiure mittels
Salpetersiure oder von Fumarsiure und Sorbinsiure mittels Kaliumpermanganat. Auch
erhilt man sie synthetisch aus isodibrombernsteinsaurem und dibrombernsteinsaurem Silber
beim Kochen mit Wasser, neben Mesoweinsdure aus Glyoxal CHO . CHO durch Behandeln
mit Blausiure und Salzsdure und sonstwie.



124 Organische Siuren.

Die Traubenssure krystallisiert in rhombischen Prismen, die in trockener Luft schon bei
gewdhnlicher Temperatur verwittern; sie ist in Wasser schwerer lslich als die gewdhnliche Wein-
siure. Ihre Salze oder Racemate sind denen der Weinsiure sehr dhulich, zeigen aber keine hemi-
edrischen Flichen. Sie ist optisch inaktiv; um sie in ihre optisch aktiven Formen zu zerlegen, 1aBt
man nach Pasteurs Vorgange in einer Traubensiurelosung Penicillium glaucum wachsen, wo-
durch die Rechtsweinsdure zerstért wird, die Linksweinsiure iibrig bleibt. Oder man verwendet
zur Trennung Losungen von Salzen der Traubensiure; aus einer Lisung von traubensaurem Cin-
chonin krystallisiert zuerst das linksweinsaure Cinchonin, aus der von traubensaurem Chinidin
zuerst das rechtsweinsaure Chinidin aus.

Laft man ferner eine Ldsung von traubensaurem Natrium-Ammonium unterhalb +-28°
krystallisieren, so scheiden sich grofe rhombische Krystalle mit rechts- und linkshemiedrischen
Flichen aus; erstere drehen die Polarisationsebene nach rechts und liefern die gewthnliche (Rechts-}
Weinsdure, letztere mit Linksdrehung die Linksweinsdure.

Umgekehrt 168t sich durch Vermischen von konz. Losungen gleicher Mengen Rechts- und
Linksweinsiure wieder Traubensiure gewinnen.

b) Rechtsweinsdure, gewShnliche Weinséiure. Sie kommt sehr verbreitet in
den Friichten vor, besonders im Traubensaft sowohl frei wie als saueres weinsaures Kalium
(Weinstein KC,H;Og), welches sich in krystallinischen Drusen beim Géren und ILagern des
Weines in dem Mafe abscheidet wie der Alkoholgehalt zunimmt. Aus dem Weinstein gewinnt
man die frele Weinsdure durch Kochen desselben mit Kreide unter Verteilung in Wasser,
wobei sich unlsliches saures weinsaures Calcium und lésliches neutrales weinsaures Calcium
bilden. Letzteres wird dann mit Chlorcalcium gefillt und das vereinigte Calciumsalz mit
Schwefelsdure zerlegt.

Die (gewohnliche) Rechtsweinséure entsteht auBer aus Traubensdure durch Oxydation
von Methyltetrose CH4(CHOH),CHO, d-Zuckerséiure und Lactose mittels Salpetersiure.

Sie krystallisiert in grofien monoklinen Prismen, die, rasch erhitzt, bei 167—170° schmelzen,
sich leicht in Wasser (1 Teil Saure in 0,76 Teilen Wasser von 15°) und Alkohol, nicht aber in Ather
l6sen. Die Lisungen drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, [«];, schwankt fir
t = 10—30° und p-Gehalt = 50—209, zwischen 4-5,93° bis 12,93°. Beim Erhitzen mit Wasser auf
165—175°, ebenso beim Kochen mit konz. Alkalilaugen wird sie zum Teil in Traubensiure und
Mesoweinsdure umgewandelt.

Von den Salzen der d-Weinsiiure sei erwihnt, daB das bereits genannte saure Kaliumsalz
(der Weinstéin oder Cremor tartari) in Wasser schwer, das neutrale Salz X,C,H,0; + !/, H,O da-
gegen leicht 16slich ist; durch Sduren wird aus letzterem das saure Salz gefillt; das Kalinm-Natrium-
salz oder Seignettesalz KNaC,H O, + 4 H,0 krystallisiert in rhombischen Saulen mit hemiedrischen
Flichen. Das Calciumsalz CaC,H,04 + H,O bildet sich aus neutralen weinsauren Salzen durch
Fillen mit Calciumchlorid; es ist in Siuren und Alkalien 15slich; aus der alkalischen Ldsung wird
es beim Kochen wieder gallertartig gefallt (Unterschied von anderen organischen Siuren). Der
Brechweinstein ist weinsaures Antimonylkalium KOOQC. CHOH - CHOH - COO(SbO0) + 1/, H,0.

Die Weinséure bzw. der Weinstein finden vielfache Anwendungen z. B. in der Fiarberei,
als Bestandteile der Brausepulver, Backpulver usw.

Beziiglich der Anti- oder Mesoweinsiiure sei erwihnt, daB sie bei der Oxydation
von Sorbinol (Parasorbinsgure) und FErythrit mittels Salpetersiure, von Maleinsdure und
Phenol mittels Kaliumpermanganat gebildet wird.

13, Citronensiure CgH,0,+ H,0, oder Oxytricarballylsiure = COOH - CH, -

CH, - COOH
C(OH) - COOH - CH, - COOH  oder (5/ OH
NCOOH
CH, - COOH.

Sie ist frei in den Friichten der Citrone (Citrus medica) und Orange (C. aurantium), mit

Apfelsaure gemischt in den Johannis- und Stachelbeeren, als citronensaures Kalium oder
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Calcium im Milchsaft von Lactuca sativa, Gartenlattich, Kopfsalat etc. enthalten. In geringer
Menge kommt dieselbe auch als normaler Bestandteil in der Kuhmilch vor.

Behufs Darstellung scheidet man sie aus Citronensaft durch Calciumcarbonat als unlés-
liches citronensaures Calcium ab und zerlegt letzteres mit verdiinnter Schwefelsaure. Oder man
148t Glykoselosungen durch Citromyces Pfefferianus und glaber vergiren, welche Pilze aus
Zucker Citronenséure zu erzeugen vermdogen.

Synthetisch kann sie aus Dichloraceton CH,Cl - CO - CH,Cl durch Einwirkung von Blau-
siure und Salzsiure, durch Uberfithrung der gebildeten Dichloracetonsiaure CH,Cl. C(OH)
- COOH - CH,Cl mittels Cyankalium in das Dicyanid und durch Verseifen des letzteren mit Salz-
siiure dargestellt werden. Die Citronenséure bildet verwitternde Krystalle, die wasserfrei bei
153° schmelzen, ist stechend sauer, 16slich in 4 Teilen Wasser, leicht 16slich in Alkohol, sehr
wenig in Ather.

Zur Frkennung der Citronensiure benutzt man das Calciumsalz, welches bei m#iBiger Kon-
zentration in kaltem Wasser 15slich, in heifem dagegen unléslich ist. Es entsteht namlich auf Zu-
satz von so viel Kalkwasser zu einer Losung von Citronensiure oder.ihrer Salze, dal dieselbe alkalisch
reagiert, in der Kiilte keine Triibung, wihrend beim Kochen ein Niederschlag von Calciumcitrat
entsteht, welcher sich beim Erkalten oft vollstindig wieder aufl6st.

Chlorcalcium bildet mit Citronensiure keine Fillung. Auf Zusatz von Ammoniak scheidet
gich nur in konz. Fliissigkeiten Calciumcitrat aus, wihrend in verdiinnteren Losungen erst beim
Kochen eine Triibung bzw. ein Niederschlag erfolgt.

Mit Kali bildet die Citronensiure keine unlésliche Verbindung — ein sicheres Unterscheidungs-
merkmal von Weinséiure.

Durch Erhitzen auf 175° geht die Citronensture in Aconitséure

COOHCOOHCOOH

T —
iiber. Diese Siure findet man ebenfalls in verschiedenen Pflanzen wie im Eisenhut (Aconitum
Napellus), in Equisetum fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelriibe.

Die quantitative Bestimmung der Bernstein-, Apfel-, Wein- und Citronensiéure
ist umstindlich und nicht genau. Die Weinsiure laBlt sich einigermafien dadurch annihernd
quantitativ von den anderen trennen, dafl sie in essigsaurer Losung saures weinsaures Kalium
abscheidet. Die Bernsteinsiure bzw. ihr Bariumsalz ist gegen Permanganat ziemlich bestindig
und 1iBt sich nach Ansiuerung mit Ather auszichen. Bernsteinsiure und Apfelsiure zu-
sammen lassen sich aus der Alkalitit ihrer Alkalisalze berechnen. Apfelsiure und Citronen-
sidure unterscheiden sich dadurch, daB das Bariumcitrat schon durch geringe Mengen, das Barium-
malat erst durch groBere Mengen Alkohol gefillt wird.

Zellmembran, Rohfaser, Gellulose.

Wenn die Pflanzenstoffe mit Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten Sauren und Alkalien
behandelt werden, so werden die vorstehend kurz besprochenen Stoffe (Stickstoffverbindungen,
Fette, Wachse, Zucker, Stirke und verwandte Anhydride, Bitter-, Gerb- und Farbstoffe,
organische Siuren) mehr oder weniger ganz entfernt, und zuriick bleibt die Zellenme mbran,
die sog. Rohfaser, deren Hauptbestandteil die Cellulose, das Anhydrid der d-Glykose ist.
Insofern bildet die Zellmembran bzw. Rohfaser das Endglied der Reihe d-Glykose, Dextrin,
Stirke; in Wirklichkeit ist sie indes ein recht vielseitiges Gebilde.

In der ersten Entwicklungszeit der Pflanzen besteht die Zellmembran durchweg aus reiner
Cellulose, mit fortschreitender Entwicklung werden jedoch noch andere Stoffe, die sog. Inkrusten
in sie abgelagert bzw. aus ihr gebildet. Zu diesen Einlagerungen bzw. Inkrusten werden in den
unverholzten Membranen gerechnet die Bitterstoffe, Farbstoffe, Gerbstoffe und besonders
die Pektinverbindungen, die nach der wiederholt bestitigten Ansicht Payens hauptsichlich in
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der Mittellamelle abgelagert sind; ebenso werden die gummi-, harz- und schleimgebenden
Stoffe als Bestandteile der Zellmembran zu den Inkrusten gerechnet. Zu diesen Stoffen treten in
den verholzten Membranen die nie fehlenden aromatischen Stoffe des Holzes, das Hadromal,
Coniferin und Vanillin, ferner das Suberin oder der Korkstoff. Dem von Fr. Czapek aui-
gefundenen Hadromal, einem aromatischen Aldehyde, verdanken die verholzten Membranen die
Holzstoff- oder Ligninreaktionen (Violettfirbung mit Phloroglucin-Salzsiure und Gelbfirbung mit
schwefelsaurem Anilin); das Coniferin und das Vanillin sind ebenfalls aromatische Aldehyde, wihrend
das Suberin in den verkorkten Membranen, in denen nach van Wisselingh die Cellulose fehlt,
sich aus Estern der Cerin- und Phellcnsiure zusammensetzen soll. Zu letzteren Stoffen gehsrt auch
noch das Cutin, welches als wachsartiger Korper verseifbar ist.

Der Menge nach zu den wichtigsten Inkrusten der Zellmembran gehért aber das Lignin
worunter man allgemein im chemischen Sinne denjenigen Bestandteil der Zellmembran versteht,
der einen hoheren Kohlenstoffgehalt als Cellulose besitzt und it ihr eng verbunden ist, d. h. dieselbe
entweder durchdringt oder umhiillt. Letzteres muBl daraus geschlossen werden, daB die chemischen
Eigenschaften der Cellulose (Loslichkeit in Kupferoxydammoniak, Violettfirbung mit Chlorzinkjod,
Blaufirbung mit Jod unter Zusatz assistierender Mittel, wie Schwefelsiure, Phosphorsiure usw.)
durchweg in der Zellmembran erst deutlich hervortreten, wenn das Lignin durch oxydierende
Mittel beseitigt ist. Von den iibrigen Inkrusten der Zellmembran unterscheidet sich namlich das
Lignin dadurch, daB es nicht wie diese durch Behandeln mit Siuren und Alkali, sondern durch
Oxydationsmittel von der Cellulose getrennt werden kann.

Auch lit sich die Cellulose dadurch von dem Lignin und Cutin trennen, daf man
die Zellmembran entweder mit 72 proz. Schwefelsiure (Ost und Wilkening), oder mit 1proz.
Salzsdure unter 6—7 Atm, Druck (J. K6nig und E. Rump), oder mit gasformiger Salzsiure, nach
Anfeuchten der Membran (J. K6nig und E. Becker), oder mit 42 proz. Salzsiure (Willstitter)
behandelt. Hierdurch wird die Cellulose gelost, wihrend das Lignin und Cutin quantitativ
zuriickbleiben. Durch Behandlung dieses Riickstandes mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak
wird das Lignin oxydiert und das Cutin als Riickstand erhalten.

Man nimmt von verschiedenen Seiten an, daB ein Teil der Inkrusten mit der Cellulose
chemisch (esterartig) verbunden ist und unterscheidet z. B. folgende fiinf Klassen von Cellulose:

1. Lignocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Lignonen bzw. Ligninsiuren, z. B.

in Jute, Holz und Stroh;

2. Pectocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Pektinstoffen, z. B. in Flachs, Neu-

" seelinder Flachs (Phormium tenax), Hanf, Ramie, Espartogras;
3. Mucocellulosen, Verbindungen von Cellulosen mit Schleimstoffen, z. B. in Algen,
Flechten, Obstiriichten, Wurzelgewichsen, Quitte, Salep und verschiedenen Hiilsenfriichten;

4. Adipo- (Kork-) Cellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Phellonsiure (CyH,,0,)

und anderen Sauren, z. B. im Kork;

5. Cutocellulosen, Verbindungen von Cellulose mit Stearocutinsiure (CyeH,30,) und Oleo-

cutinsdure (C;zH,y,0,), z. B. in Abfillen von Flachs sowie in der Epidérmis der Blatter
und Stengel.

Die Untersuchungen von J. Kénig, Fr. Hiithn und E. Rump haben aber ergeben,
daf sich, wie schon angegeben, Cellulose, Lignin und Cutin durch chemische Agenzien trennen
lassen und jeder Bestandteil mikroskopisch die Struktur der betreffenden Cellulose be-
sitzt. Es handelt sich also nur um eine mechanische Vermengung; die Gemengteile sind so
innig in- und durcheinander verwachsen bzw. geschichtet, gleichsam verkittet, daB sie sich
ohne chemischen Kingriff nicht oder nur stellenweise erkennen lassenl). Aber auch sonst bildet
die Zellmembran ein recht vielseitiges Gebilde, denn aufier dem Anhydrid der d-Glykose, dem
vorwiegendsten Bestandteil, enthdlt sie noch die Anhydride anderer Zuckerarten,

1) DaB zwischen Cellulose und Cutin keine chemische Verbindung bestehen kann, geht auch
daraus hervor, daB das Cutin selbst eine wachsartige, also gesiittigte chemische Verbindung ist.
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nimlich Galaktane (besonders in den Samen der Leguminosen und vielen anderen Pflanzen),
Mannane (meistens neben Galaktancn z. B. in Kaffeesamen, Cocosniissen, Sesamsamen) und
die Pentosane in allen Zellmembranen. Auch befinden sich diese Bestandteilein verschie -
dener Loslichkeitsform in der Zellmembran.

1. Ein Teil der Bestandteile ist unter 2—3 Atm. Druck schon mit Wasser allein 18slich
und kann etwa als Protoform (Proto-Glykosan, Proto-Pentosan, Proto-Lignin) bezeichnet
werden.

2. Ein anderer Teil wird durch Kochen oder Démpfen (bei 2—3 Atm. Druck) mit 2—3 proz.
Schwefel- oder Salzséure gelost und umfaft die He micellulosen (Hemi-Hexosane, Hemi-
pentosane, Hemi-Lignine), auch Reservecellulosen genannt. Die Galaktane und Mannane
werden auf diese Weise ganz, die Pentosane bis auf einen kleinen Rest gelost, so daf3

8. als schwer ldslicher Teil die wahte Cellulose und das wahre Lignin (braun gefirbt)
iibrig bleiben, die als Ortho - Cellulose und Ortho - Lignin unterschieden werden konnen.

Das Cutin wird als Wachs weder von Séuren noch von Oxydationsmitteln angegriffen,
kann aber durch Alkalien verseift werden, wodurch indes auch die Lignine gelést werden
konnen. Es enthilt 69—73% C und 11—129;, H und wiirde nach seiner Elementarzusammen-
setzung Nonyl- bzw. Caprinséure-Cetyl- bzw. Oktadekylester!) sein kénnen.

Das Lignin, welches unter Einlagerung von Methyl- bzw. Methoxylgruppen und unter
Abspaltung von Sauerstoff entsteht, hat je nach der Stirke dieses Vorganges 50—709%, C;
v. Fellenberg gibt dem Ortho-Lignin des Holzes die hypothetische Formel C,,H,o(CH,),0,,
woraus sich je nach Art der Darstellung unter Austritt von z. B. 2 H,0 (mit 70 proz. Schwefel-
sdure) oder durch Ein- und Austritt von O und H (bei der Kalischmelze) u. a. die fiir Ortho-
Lignin von J. K6 nig oder fiir Ligninséiure von Lan ge gefundene Zusammensetzung erkliren 148t

Die Sauerstoffabspaltung bzw. die Reduktion des Lignins kann so weit gehen, daB nach
den Untersuchungen von T. F. Hanausek besonders bei den Compositen in der Fruchtwand,
Spreubléttern und Hiillschuppen, auch in den Wurzeln (G rie bel) als Umwandlungserzeugnis
der Zellsubstanz eine kohleartige Masse entsteht, die, an sklerotische Elemente gebunden,
70—769%, C enthilt, und gegen konz. Siuren und Alkalien, ja sogar gegen Chromsiure-
Schwefelsdure-Gemisch widerstandsfahig ist; sie wird ,,Phytomelan* genannt.

Die Orthocellulose besitzt die allgemeine Formel n CgH,,0; wie die Stirke; sie bildet
unter Aufnahme von H,0 die Hydrocellulose (C;3H,,0,;?) und durch Aufnahme von O
(im Licht, durch Ozon, H,0, und sonstige Oxydationsmittel) die Oxycellulose (CyH,Os
oder CyaHgoOg; 7). Man hat der Cellulose verschiedene Strukturformeln gegeben, die aber bis
jetzt nur als Phantasiegebilde anzusehen sind.

Die reine Cellulose von 1,25—1,45 spez. Gewicht ist unl@slich in Wasser, Alkohol, Ather,
Diastaselosung, kalter verdiinnter Kalilauge und in verdiinnten Siuren. Durch Kupferoxyd-
ammoniak oder durch eine Losung von Zinkchlorid in Essigsiureanhydrid wird reine Cellu-
lose (Baumwolle, Papier) gelost; die Fasern verlieren ihre Struktur und nehmen eine schleimige
Beschaffenheit an. Aus dieser Losung wird die Cellulose durch Siuren unverindert in Form
eines gallertartigen Niederschlages gefillt; der Niederschlag bildet nach dem Trocknen eine
hornartige Masse. Die aus den Pflanzen gewonnene Cellulose ist aber in diesem Reagens meistens
nicht oder nur teilweise 16slich.

Jod fiir sich allein féarbt Cellulose nur braun oder gelb; unter gleichzeitigem Zusatz von
sog. assistierenden Verbindungen wie Jodwasserstoff, Jodkalium, Jodzink, Schwefelséure
und Phosphorséure wird sie durch Jod blau geféirbt. Am besten eignet sich hierzu Chlor-
zink-JodlGsung.

In konz. Séuren und Alkalilésungen ist die Cellulose 16slich und erleidet Zersetzungen,
indem sie teils in Dextrin und Zucker, teils in Humuss#uren usw. zerfillt.

1) Der durch Verseifen erhaltene Alkohol ergab bei dem Cutin aus Roggenkleie z. B. 80,349, C,
13,369 H, Schmelzp. 55—56°; die Saure 69,09% C, 10,97%, H, Schmelzp. ungefihr 30°,



128 Mineralstoffe (Asche).

Bringt man zu 30 Gewichtsteilen kalter Schwefelsiure 1 Gewichtsteil reine Cellulose Baum-
wolle), so wird dieselbe aufgeldst, nimmt eine kleisterartige und nach 15 Minuten eine zuckersirup-
ahnliche Beschaffenheit an. Die so verdnderte Cellulose wird Amyloid oder Hydrocellulose
genannt.

Das Verhalten der Cellulose gegeniiber Schwefelsiiure wird benutzt zur Darstellung von
Pergamentpapier. Man zieht ungeleimtes Papier schnell durch konz. Schwefelsiure, welche
mit 1/, Vol. Wasser verdiinnt war, wischt mit Wasser so lange aus, bis alle Sgure entfernt ist, und
trocknet. Das durch die Einwirkung der Schwefelsiure gebildete Amyloid schiigt sich auf und
zwischen den Papierfasern nieder, so daf letztere verkittet werden und das Papier groBe Festigkeit
und Dichte erlangt.

Rauchende Salpetersiure oder ein Gemisch von konz. Salpetersiure mit Schwefelsiure bilden
aus Cellulose Pyroxylin oder Schiefbaumwolle, einen Salpetersiureester, welcher wohl filsch-
lich als Nitrocellulose bezeichnet wird. Je nach der Konzentration der Siure oder der lingeren oder
kiirzeren Einwirkung derselben auf Baumwolle entstehen Di-, Tri-, Tetra- oder Hexanitrate.

Die explosible unlésliche Schiefbaumwolle besteht ihrer Zusammensetzung nach vor-
wiegend aus Cellulosechexanitrat Cp,H,,(0 - NO,);0,, das in Ather-Alkohol l5sliche Pyroxylin, das
Kollodium dagegen wesentlich aus dem Tetranitrat C,,H,4(O-NO,),05 und Pentanitrat
CyoHy5(0 - NO,);05. Durch Auflésen der Kollodiumwolle in Nitroglycerin oder durch Auflésen der
Schiefbaumwolle in Essigither erhilt man die Sprenggelatine bzw. die Masse fiir das rauch-
lose Pulver.

Seit, einiger Zeit dient auch die Cellulose zur Darstellung von Kunstseide, wozu eine Reihe
von Verfahren in Gebrauch sind. Die Cellulose wird entweder nitrifiziert und mit Schwefelammonium
denitrifiziert, oder in Xupferoxydammoniak gelést und durch ein Bad von verdiinnter Salzsiure,
Schwefelsiure, Oxalsiure, Weinsiure, Citronensiiure und verdiinnter Carbolsiure in eine Masse
umgewandelt, die einen festen Faden liefert; oder Cellulose wird durch Behandeln mit Alkalilauge
und Schwefelkohlenstoff in eine 15sliche Masse (Viscose) verwandelt; oder sie wird durch Lésen in
Zinkchlorid erst in Hydrat umgewandelt und hieraus durch Magnesiumacetat und Acetylchlorid
unter Anwendung von Nitrobenzol Cellulosetetraacetat C;,H;o(O- COCH,),04 hergestellt, welches
als Grundmasse fiir die Darstellung der Kunstseide dient.

Die Kunstseide ist gegeniiber der Naturseide bis jetzt noch wenig haltbar, weshalb sie sich
noch nicht allein, sondern bei Anwendung von Naturseide als Kette nur als SchuB verwenden lafit.

Die Cellulose gleicht auch dadurch den Kohlenhydraten, dal sie durch den Bacillus
amylobacter bei Gegenwart einer Spur Stickstoffsubstanz zu Kohlensdure (CO,) und Sumpf-
gas (CH,) oder unter Umstéinden zu Wasserstoff vergirt. Da dieser Bacillus auch in Teich-
schlamm und in Siimpfen, ferner in Abortschlamm und im Darmkanal enthalten ist, so beruht
hierauf die Sumpfgasbildung in Teichen und Siimpfen, sowie die Entstehung der Darmgase
bei den Darmfiulnisvorgingen.

Zur quantitativen Bestimmung der Rohfaser in den Pflanzen bedient man sich ent-
weder der Behandlung mit 11/, proz. Schwefelsiure und 11/, proz. Xalilauge (Henneberg - Stoh-
mannsches bzw. Weender-Verfahren), oder des Dimpfens mit Glycerin vom spez. Gewicht 1,23,
welches in 11 20 g konz. Schwefelsiure enthilt (Verfahren von J. K6nig).

Zur quantitativen Gewinnung des Lignins und Cutins eignet sich am besten die Be-
handlung der Zellmembran (Rohfaser) mit entweder 1proz. Salzsiure unter 6—7 Atm. Druck
wihrend 5—6 Stunden oder die Behandlung mit gasférmiger Salzsiure. Durch Oxydation dieses
Riickstandes mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak bleibt das Cutin zuriick.

Die Salze oder Mineralstoffe der Nahrungsmittel.

Die mineralischen Bestandteile (oder die sog. Asche) der pflanzlichen und tierischen
Nahrungsmittel sind der Art nach dieselben; sie bestehen vorwiegend aus: Xali, Natron, Kalk,
Magnesia, Eisenoxyd, Phosphorsiure, Schwefelsiure, Chlor, Kieselsdure, neben welchen sich
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geringe Mengen Tonerde, Mangan, Kupfer, in vereinzelten Fillen auch Jod, Brom, Fluor, und
wie neuerdings nachgewiesen wurde, ziemlich hiufig Borsdure finden. Diese wurde zuerst in
Fucus vesiculosus und Hostera marina, dann in der Weinasche und in den Weintrauben und
allgemein in den Obst- und Beerenfriichten nachgewiesen.

Letztere selteneren Bestandteile der Pflanzenaschen miissen selbstverstdndlich auch in
den tierischen Aschen vorkommen, wenn die Pflanzen den Tieren zur Nahrung dienen und
dieselben nicht im Kot und Harn ausgeschieden werden.

Sonst unterscheiden sich die Pflanzenaschen von den tierischen durch einen mehr oder
weniger hohen Gehalt an Kieselssure, durch einen geringeren Gehalt an Chlor und vorzugsweise
dadurch, daf} sie durchweg auf dieselbe Menge Natron viel mehr Kali enthalten. Da die Ka-
liumsalze nach G. Bunge bei ihrem Weg durch den Kérper die Natriumsalze in erheblicher
Menge mit ausfijhren, so macht sich bei vorzugsweise pflanzlicher Nahrung ein erhhtes Be-
diirfnis nach Kochsalz geltend, um den Kérper auf seinem Natriumsalzbestande zu erhalten.

Wihrend der Gehalt der tierischen Organe und Fliissigkeiten — mit Ausnahme von
Blut — an Mineralstoffen nur geringen Schwankungen unterworfen ist, ist derselbe in den
Pflanzen und Pflanzenteilen je nach Bodenart und Diingung sehr verschieden. Die meisten
Pflanzen und Pflanzenteile liefern alkalisch reagierende Aschen; einige jedoch, besonders Samen,
infolge Uberschusses an Sauren (vorwiegend Phosphorsiure) auch sauer reagierende Aschen.

Die Menge der Mineralstoffe wird in der Regel durch Verbrennen der Stoffe, bis keine
Kohlenteilchen mehr sichtbar sind, bestimmt. Der so erhaltene Verbrennungsriickstand hei3t
,,Rohasche”. Wenn man in dem Riickstand die vorhandene Menge Kohlenstoff, Sand, Ton und
Kohlensiure bestimmt und diese vom Gesamtverbrennungsriickstand abzieht, erhilt man die
,sReinasche’. Hierin werden die einzelnen Bestandteile nach dem iiblichen Gange der quanti-
tativen chemischen Analyse bestimmt.

Da bei dem iiblichen Verbrennen leicht Schwefel und Phosphor mit verfliichtigt werden,
8o verascht man fiir genaue Bestimmungen dieser Bestandteile einen Teil unter Zusatz von
Bariumhydroxyd oder Natriumecarbonat.

Bei Gegenwart von Blei und Zink, die ebenfalls beim Veraschen zum Teil fliichtig sind,
16st man die Stoffe entweder durch Schwefelsiure (Kjeldahl-Verfahren) oder mit Salpetersiure-
Schwefelsiiure. Auch Phosphor wird auf diese Weise quantitativ gewonnen.

Verdaulichkeit (Ausnutzbarkeit) der Nahrung.

Der Wert der Nahrungsmittel hingt wesentlich mit von ihrer Verdaulichkeit ab. Die
tierischen Nahrungsmittel sind im allgemeinen wesentlich leichter und hoher verdaulich als
die pflanzlichen und von letzteren stehen die Leguminosen und Gemiisearten den Getreide-
arten und den Erzeugnissen daraus in der Verdaulichkeit wesentlich nach. Dieser Umstand
verdient daher bei der Wertschéitzung wie nicht minder bei der Aufstellung von Kostsétzen
die groBte Beachtung.

1. Wirkung des Speichels bei der Verdauung. Die Verdauung der
Nahrungsmittel beginnt mit der Zerkleinerung und Einspeichelung im Munde. Der Speichel
wird aus drei Driisen (Ohrspeichel-, Unterkiefer- und Unterzungendriise) abgesondert und ent-
hilt neben EiweiB, Mucin, Rhodankalium u. a. das wichtige diastatische Ferment, das
Ptyalinl). Die Menge des vom Menschen abgesonderten Speichels wird auf 1000—2000 g im
Tage geschitzt. Die Wirkungen des Speichels auf die Nahrungsmittel bestehen in folgendem:

a) Durch das Péyalin wird die Stdrke — verkleisterte schnell, rohe erst allmihlich (2 bis
3 Stunden) — genau wie beim Milzvorgang iiber (Amylo-, Erythro- und Achroo-) Dextrin zu Maltose
abgebaut. Andere Enzyme sind im Speichel nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen.

1) Das Ptyalin wirkt am besten bei neutraler oder schwach saurer Reaktion bei 35—45°;
es wirkt aber auch bei alkalischer Reaktion.

Ko6nig, Nahrungsmittel. II. 5. Aufl. 9
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b) Der Speichel durchfeuchtet die Nahrungsbissen, macht sie schliipfrig und bewirkt auf
diese Weise ein besseres Hinabgleiten in den Magen.

¢) Er fiigt der Nahrung eine gréBere Menge Wasser hinzu und wirkt 16send auf die Néhr-
stoffe; er stellt gleichsam einen wisserigen Auszug derselben her, welcher von dem Magensaft leichter
verarbeitet werden kann und aufnahmefihiger wird.

d) Infolge der schaumigen Beschaffenheit des Speichels und der kauenden Bewegung wird
den Nahrungsbissen atmosphérische Luft beigemengt, welche von Einfluf auf manche Zersetzungen
und Umbildungen im Magen und Darm ist.

2. Wirkung des Magensaftes. Der Magensaft, eine farblose, wasserklare,
leicht filtrierbare Fliissigkeit von stark saurer Reaktion und saurem Geschmack wird von zwei
Driisenarten abgesondert, namlich:

1. den Pylorus- oder Schleimdriisen, welche die Pylorusstellen einnehmen und cylindrische,
am Grunde zum Teil etwas verzweigte, mit cylindrischen Zellen ausgekleidete Schlauche bilden;
2. den Fundus-, Lab- oder Pepsindriisen im groBeren, rotlichen Teil der Schleimhaut, den
vorigen dhnlich gestaltet, nur mit zwei Zellenarten versehen, nimlich a) Haupt- oder adelo-
morphen Zellen, in allen Teilen der Driisen und im Driisenhals ausschlieBlich vorhanden, cylindrisch,
den Zellen der Pylorusdriisen dhnlich, b) Beleg- oder delomorphen Zellen, frilher auch Lab-
oder Pepsinzellen genannt, rundlich, im Driisenkérper wandsténdig, hinter den Hauptzellen
liegend, aber keine zusammenhiingende Schicht bildend.

Durch das Cylinderepithel der Pylorusdriisen wird Schleim von alkalischer Re-
aktion abgesondert, jedoch scheinen auch diese Driisen die beideh Zymogene (Enzyme), Pep-
sin und Lab, zu enthalten.

Vorwiegend aber werden die beiden Enzyme von den Fundusdriisen geliefert, und
zwar das Pepsin von den Hauptzellen, die Salzséure von den Belegzellen. Die Abson-
derung des Magensaftes, dessen Menge auf 1/,, des Kérpergewichtes geschiitzt wird, wird durch
das leidenschaftliche Verlangen nach Speisen und das Gefiihl der Befriedigung bei ihrem Ge-
nuB hervorgerufen, kann aber durch gewisse Reizstoffe unterstiitzt werden — Fett hemmt
die Absonderung des Magensaftes —. Die Wirkungen des Magensaftes auf die Verdauung
sind mannigfaltiger als die des Speichels.

a) Die freie Salzsédure, die in den Belegzellen aus Chloriden des Blutes auf noch un-
bekannte Weise abgespalten wird und im menschlichen Magensafte 0,45—0,589, ausmacht,
verwandelt die Proteine in Acidproteine und weiter in Gemeinschaft mit dem Pepsin in
Peptone. Milchsiure kommt im Magensaft nicht vor; dagegen kann sie im Magen-
inhalt auftreten, entweder als Fleischmilchsiure aus Fleischnahrung oder als Garungsmilch-
sdure von der Gérung der Kohlenhydrate.

b) Das Pepsin, in den Hauptzellen als ,,pepsinogene‘ Substanz, als Zymogen,
vorhanden, wird erst durch Siure (Salzsiure) aus letzterem gebildet und wirksam. Es ver-
wandelt hydrolytisch die Proteine in Proteosen und Peptone (vgl. S. 28).

¢) Das Labferment (Chymosin) der Pylorusdriisen, spaltet Casein hydrolytisch in
Paracasein und etwas losliches Protein (Molkenprotein); bei Gegenwart von Kalksalzen
wird das Paracasein unldslich, und dieses wird durch den Magensaft in ein 1Gsliches Pepton
und unldsliches Paranuclein abgebaut, letzteres aber zu l6slicher Paranucleinsiure
(vgl. S. 47).

d) Das vom Fundusteil des Magens abgesonderte Steapsin vermag fein verteilte Fette
(Milch- und Eierfett) in Glycerin und Fettsiure zu spalten — auf nicht emulgierte Fette ist
der Magensaft ohne Einwirkung —,

e) Auf Kohlenhydrate ist der Magensaft ohne Einwirkung.

Die Wirkung des Magensaftes i3t sich durch die des Pankreas ersetzen ; deshalb la8t sich
der Magen exstirpieren, ohne daf dadurch die Ernihrung erheblich gestort wird.
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3. Wirkung der Galle. Der mit dem saueren Magensaft durchtrinkte und zum
Teil umgesnderte Speisebrei, der Ch y mus, behilt seine von dem saueren Magensaft herriihrende
sauere Reaktion bei, wird aber durch Vermischung mit den alkalischen Siften der Galle
und der Bauchspeicheldriise nach abwirts mehr und mehr alkalisch.

Die Galle ist das Absonderungserzeugnis der Leber. Sie ist ein Gemenge von der Ab-
sonderung der Leberzellen (Lebergalle) sowie der in der Gallenblase angesammelten Blasen-
galle. Die Lebergalle enthilt 3—49, die Blasengalle 8—129, und mehr feste Stoffe. Die
erste ist innen gelb gefirbt, die Blasengalle gelbgriin bis dunkelgriin. Die Galle besitzt einen
siillich stark bitteren Geschmack, schwachen moschuséihnlichen Geruch und eine gegen Lack-
mus alkalische Reaktion.

Die Bildung der Galle beruht auf einer Zellentdtigkeit, anscheinend verkniipft mit einer
Oxydation. Die Galle wird bestindig abgesondert. Die wesentlichen Bestandteile der Galle ent-
stehen erst in der Leber, und zwar die Gallenfarbstoffe wohl sicher aus dem Blutfarbstoff; denn
das normale Blut, auch das der Leber zustrémende Blut, enthilt keine Gallenbestandteile, auch
nicht nach Unterbindung oder Exstirpation der Leber. Nur wenn der AbfluB der Galle aus der
Leber behindert ist, wird das Blut gallehaltig; die Gewebe firben sich gelb, es tritt die Gelbsucht
(Icterus) auf und in dem griinlichbraunen Harn, durch welchen die in das Blut iibergegangene Galle
ausgeschieden wird, lassen sich Gallensduren und Gallenfarbstoffe nachweisen?).

Die Galle ist ndmlich durch folgende eigenartigen Bestandteile ausgezeichnet:

a) Durch 2 Sduren, die Taurocholsiure (CyH,;NSO,) und Glykocholsiure
(CogH 4sNOg), welche beide, an Natrium gebunden, als Natriumsalze vorhanden sind.

b) Durch 2 Farbstoffe, einen gelbbraunen bzw. rotgelben, Bilirubin (Cz,HgN,O,)
und einen griinen, Biliverdin (CgpH;N,O,).

Das Bilirubin stammt anscheinend aus dem Hématin des Blutes her, kommt vorwiegend
als Bilirubinkalk in den Gallensteinen vor und geht durch Oxydation in Biliverdin und andere
Farbstoffe iiber.

¢) Durch folgende, hiufig vorkommende Bestandteile: Cholesterin, Lecithin, Fette
und Salze (Seifen) der Fettsiuren (Myristinsdure in der Rindergalle), Harnstoff (in den
Gallen des Menschen und der meisten Tiere spurenweise, in denen von Haifisch und Rochen
dagegen als Hauptbestandteil in groBen Mengen). Die Gallensteine bestehen beim Menschen
durchweg aus Cholesterin (Cholesterinsteine).

Die Galle besitzt entweder eine neutrale oder alkalische Reaktion. Die Farbe ist bei
verschiedenen Tieren wechselnd, goldgelb, gelbbraun, olivenbraun, braungriin, gras- oder
blaugriin.

Die Menge der Gallenabsonderung wird verschieden, von 327—950 ccm in 24 Stunden,
angegeben. Beim Hungern nimmt die Absonderung naturgem#éf ab, nach Nahrungsauf-
nahme steigt sie wieder an. Viel Protein in der Nahrung, besonders Fleischnahrung, beférdert
die Absonderung, wihrend Kohlenhydrate sie herabsetzen; tiber die Wirkung des Fettes ist
man noch nicht einig.

Die Wirkung der Galle bei der Verdauung ist im einzelnen noch nicht auf-
geklirt.

1) Behufs Nachweises der Gallenfarbstoffe mischt man nach v. Pettenkofer
zweckmiBig etwas der gallehaltigen Fliissigkeit mit konz. Schwefelsiure mit der Vorsicht, daBl die
Temperatur nicht hdher als bis 60 oder 70° steigt, setzt dann unter Umriihren mit einem Glas-
stabe tropfenweise eine 10 proz. Rohrzuckerlgsung zu. Bei Gegenwart von Galle erhilt man eine
schén rote Fliissigkeit, die bei gewohnlicher Temperatur allméihlich blauviolett wird.

Da diese Reaktion auf der Bildung von Furfurol aus Zucker beruht, so kann man die
Reaktion auch in der Weise anstellen, da man die Galle in Alkohol 15st, diese Losung mit Tier-
kohle reinigt bzw. entfirbt, zu je 1 ccm der alkoholischen Lésung 1 Tropfen Furfurollosung und
1 ccm konz. Schwefelsiure zusetzt und dann abkiihlt, um ein Erwirmen zu vermeiden.

g%
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a) Die im Chymus geldsten Proteine, Pepsin und Leim sollen durch die Gallensiuren,

die durch den sauren Magensaft aus den Salzen abgeschieden werden, gefillt werden, um spiter

durch die Einwirkung des Sekrets der Bauchspeicheldriisen wieder in Losung zu gehen.

Die Peptonisierung, d. h. die Wirkung des Pepsins, wird durch die Galle von 19,
aufwirts vermindert und bei 209, fast ganz aufgehoben. Die Glykocholséure als solche
soll die Titigkeit des Pepsins nicht beeintrichtigen, wihrend nach einigen Angaben schon
0,2%,, nach anderen 0,5% Taurochols&ure hinreichen, um die Wirkung des Pepsins aufzu-
heben. Die Galle verhindert eine faulige Zersetzung des Darminhaltes.

b) Auf die stickstof ffreien Extraktstoffe (Stirke, Gummi, Dextrin usw.) {ibt frische
Galle verschiedener Tiere eine mehr oder minder schwache diastatische Wirkung aus; 0,29,
Taurocholsiiure und 0,5—1,09%, Glykocholsidure als solche dagegen hemmen oder verhindern
die diastatische Wirkung der Galle. Es scheint somit, daB der hethmende Einflufl dieser Siuren
bzw. deren Natriumverbindungen durch andere in der Galle natiirlich vorkommende Stoffe
teilweise aufgehoben wird.

c) Von gréBter Bedeutung ist die Galle fiir die Verdauung des Fettes. Denn
bei AusschluB der Galle vom Darmkanal ist ebenso wie bei Ikterischen die Fettaufsaugung
wesentlich herabgesetzt; ferner wird bei Abwesenheit von Galle das Verhéltnis von Fett-
siuren und Neutralfett derart veréindert, dafl etwa 80—909, des mit dem Kot unausgenutzt
ausgestofenen Fettes aus Fettsiuren bestehen, dagegen unter regelrechten Verhéltnissen nur
etwa 509, bzw. 30—409,. Nach der einen Ansicht bringt die Galle die Fette in einen fein-
verteilten Zustand, in eine Emulsion und beférdert dadurch thre Aufnahme, nach der anderen
vermag dieselbe — wie ebenso das Pankreas — die Glyceride in freie Fettsiuren und Glycerin
zu spalten, d. h. zu verseifen, indem sich durch Umsetzung mit den gallensauren Natrium-
salzen fettsaures Natrium bildet.

Nach anderer Ansicht werden die freien Fettssuren von den Gallensiuren gelost bzw.
locker gebunden und von diesen auf bereits vorhandene neutrale Seifen bzw. Alkali {iber-
tragen, ohne dabei selbst eine Zersetzung zu erleiden, so daBl durch eine verhiltnisméBig kleine
Menge Gallensiiuren grofie Mengen freie Fettséiuren in neutrale oder saure Seife umgewandelt
werden konnen. Aus den Fettsiuren der Seifen und Glycerin wird dann nach Aufnahme
— wahrscheinlich in den Lymphzellen der Darmschleimhaut — wieder Neutralfett zuriick-
gebildet.

4, Wirkung des Pankreassaftes. Der Pankreassaft oder Bauchspeichel
wird von der Pankreasdriise abgesondert, deren absondernde Grundmassen aus kernfiihrenden
Zellen bestehen. Er wird vom Pflanzenfresser bestéindig, vom Fleischfresser nur nach Nah-
rungsaufnahme?) abgesondert.

Der Pankreassaft ist meistens eine klare farb- und geruchlose Fliissigkeit von alkalischer
Reaktion (letztere von Alkalicarbonat herrithrend). Die téglich abgesonderte Menge Saft
ist je nach der Nahrung wechselnd; sie wird zu 500—800 cem angegeben. Die Absonderung
nimmt nach Aufnahme von Nahrung rasch zu, erreicht innerhalb der drei ersten Stunden
den Hochstbetrag, fillt von da an, um in der 5.—7. Stunde, in welchen gewdhnlich grofiere
Mengen Nahrung aus dem Ventrikel in den Darm {ibergehen, wieder -anzusteigen. Sduren,
wie Salz- und Milchsiure, Fette und Senfél wirken férdernd, Alkalicarbonate hemmend
auf die Absonderung von Pankreassaft. Er enthilt mehrere Enzyme, von denen das protein-
l6sende, fettspaltende und verzuckernde Enzym die wichtigsten sind. Die Nahrung ist in der
Weise von EinfluB, daB der Saft nach Brotnahrung besonders reich an diastatischem, nach

1) Als Ursache der Absonderung wird #hnlich wie bei der Magensaftabsonderung ein Stoff
»Sekretin® angenommen, das aus dem durch Siuren in den Epithelien des oberen Darmabschnittes
gebildeten ,,Prosekretin® aktiviert wird. Das Sekretin soll durch die BlutgefiBie dem Pankreas
zugefiihrt werden und die Driisenzellen zur Absonderung anregen. Nach anderer Ansicht soll die
Absonderung auf dem Wege des Reflexes durch das Nervensystem zustande kommen.
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Milchnahrung reich an steaptolytischem, nach Fleischnahrung besonders reich an proteolytischem
Enzym ist.

a) Das proteinverdawende Enzym, das Pankreatin oder Trypsin findet sich
in der Driise nicht selbst vor, sondern als Zymogen, Trypsinogen, aus welchem es bei der
Absonderung des Saftes durch die im Diinndarmsekret vorhandene ,,Enterokinase* gebildet
wird. Diese Spaltung wird auch durch Liegen der Driisen an der Luft, Einwirkung von Sauer-
stoff, Siuren, Platinmohr, Alkohol usw. bewirkt.

Das Trypsin ist 16slich in Wasser, unloslich in Alkohol; nur das unreine, nicht das reine Trypsin
ist 16slich in Glycerin. Wird die wisserige Losung des Trypsins mit wenig Siuren zum Sieden erhitzt,
so zerfallt das Trypsin in geronnenes Eiweifl und Pepton; bei einem Gehalt von 0,25—0,59%, Natrium-
carbonat wird das Trypsin bei 50°, in neutraler Ldsung bei 45° vernichtet. Bei Temperaturen
zwischen 30—40° ist die Wirkung des Trypsins am giinstigsten, und zwar in alkalischer Losung
bei einem Gehalt von 0,2—0,3%, Natriumcarbonat; auch in neutraler Losung wirkt das Trypsin
rasch, freie Sduren (auch Salicylsiure) dagegen hemmen die Verdauung. Borax (und auch
Cyankalium) sind von giinstigem, Quecksilber-, Eisen- und andere Salze von ungiinstigem EinfluB,
ebenso die Anhdufung von Verdauungserzeugnissen.

Die hauptséichliche Wirkung des Trypsins besteht in der Losung bzw. Verdauung der
Proteine; es entstehen wie durch Pepsin erst Proteosen und Pe ptone; letztere werden dann
weiter nacheinander zu Aminoséuren abgebaut; zuerst wird das Tyrosin, das Tryptophan
und auch das Cystin abgespalten; dann folgen erst die anderen Aminosduren (vgl. S. 9).
Die Umsetzung der Proteine durch Trypsin geht also viel weiter als die durch Pepsin;
zum Unterschiede von der Pepsinverdauung bildet sich bei der Trypsinverdauung wahres
Pepton, welches durch Ammonsulfat nicht mehr geféllt wird; bei lang fortgesetzter Ver-
dauung bleibt nur das Antipe pton iibrig (vgl. S. 15). Das Trypsin spaltet auch Polypeptide,
aber nicht alle (vgl. S. 14).

b) Das fettspaltende Enzym, das Steapsin oder die Lipase; auBer der Uber-
filhrung der Fette in Emulsion?) besitzt der Pankreassaft auch die Eigenschaft, Fette hy-
drolytisch zu spalten, d. h. in freie Fettsduren und Glycerin in derselben Weise wie bei der
Verseifung zu zerlegen (vgl. S. 68). Die freien Fettsduren werden durch die Alkalien der Galle
bzw. des Darmsaftes und des Pankreassaftes selbst in fettsaures Alkali {ibergefiihrt und sind
gleich wie das Glycerin 16slich und aufnahmefihig.

¢) Das starkeldsende Enzym oder die Pankreasdiastase. Die wichtigste Wirkung
des Bauchspeichels ist unzweifelhaft die durch den Mundspeichel eingeleitete Uberfithrung
der stickstofffreien Extraktstoffe, der Stirke, des Dextrins, Gummis in 18s-
lichen und resorptionsfdhigen Zucker (Maltose). Sogar rohe Stiirke und rohes Glykogen
werden durch die Pankreasdiastase hydrolysiert. 1 g Bauchspeichel soll 4—5 g Stérke in
Zucker umzuwandeln imstande sein. Da neben Maltose auch geringe Mengen Glykose durch
den Pankreassaft gebildet werden und auBerdem Milchzucker (Lactose) durch ihn in Galaktose
und Glykose zerlegt wird, so nimmt man an, dafl in ihm auch noch die Enzyme Glykase bzw.
Lactase vorhanden sind.

Mit der Einwirkung des Bauchspeichels oder pankreatischen Saftes auf die eingenommene
Nahrung hat die verdauende Titigkeit des Magens und Darmes ihren Hoéhepunkt erreicht;
denn wenn die Verdauung auch im Darm noch fortgesetzt wird, so ist dessen Wirkung doch
eine erheblich schwichere als die des Bauchspeichels.

3. Wirkung des Darmsaftes. Der Darm des Menschen ist durchschnittlich
siebenmal so lang wie die Korperlinge vom Scheitel bis zum After — bei den von Pflanzen
lebendenValkern etwa /; linger —. Der Darmsaft ist die von den zahlreichen Lieberkiihnschen
Driisen der Darmschleimhaut abgesonderte Verdauungsfliissigkeit; dazu gesellt sich aber im

1y Die Emulgierung der Fette wird durch eine geringe Menge freier Fettsiiuren in den Fetten
und durch gleichzeitige alkalische Beschaffenheit der Fliissigkeit wesentlich geférdert.
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Duodenum noch etwas Saft der kleinen traubenférmigen Brunnerschen Driisen. Derselbe
flieBt wihrend der Verdauung am reichlichsten, ist hellgelb, opaleszierend und diinnfliissig;
er enthilt Proteine und mehrere Fermente, und besteht aus ca. 97,69, Wasser, 0,8% Pro-
teinen, 0,99, sonstigen organischen Stoffen, 0,79, Mineralstoffen. Die Reaktion ist bald
alkalisch (gegen Lackmus), bald sauer,- besonders nach fettreicher Nahrung. Uber die ab-
gesonderte Menge liegen keine sicheren Angaben vor. Er enthilt mehrere Fermente, welche
zunichst die eingeleitete Verdauung fortsetzen.

a) Das Ferment ,,Erepsin® greift echte (native) Proteine nicht an, bewirkt aber eine
weitere Spaltung der durch Pepsin und Trypsin gebildeten Verdauungserzeugnisse, der Pro-
teosen und Peptone; selbst das von Trypsin nicht spaltbare Antipepton wird von
Erepsin in «-Pyrrolidincarbonséure und Phenylalanin zerlegtl). Auch Casein und Nuclein-
siuren werden durch das Erepsin gespalten. Der Darmsaft vermag nimlich auch Milch
zu koagulieren. Uber die ,,Enterokinase® vgl. vorstehend.

b) Fette werden durch den alkalischen Darmsaft emulgiert und durch eine vor-
handene Lipase gespalten.

¢) Auf Polysaccharide (Stirke) besitzt der Darmsaft nur eine geringe diastatische
Wirkung. Dagegen werden die Disaccharide inMonosaccharide zerlegt, die vorher gebildete
Maltose durch Maltase in 2 Mol.Glykose, Saccharose durch Invertasein Glykose und Fructose,
Lactose (Milchzucker) durch die Lactase in Glykose und Galaktose — die Laktase kommt
im Darmsaft nur bei jungen und solchen Tieren vor, die in der Nahrung Milchzucker aufnehmen.

6. Faulnwis-und Gdrungsvorgdange im Darm. Neben den vorstehenden
enzymatischen Vorgingen spielen sich im Darm auch Garungs- und Fiulnisvorgénge ab,
die durch Mikroorganismen, die mit den Speisen und Getrinken in den Darm gelangen,
verursacht werden.

a) Die Fdulnis (Géarung) der Proteine wird durch Anaerobien (Bacillus putrificus)
hervorgerufen ; bei der Zersetzung konnen aber auch gleichzeitig Aerobien mit beteiligt sein. Hier-
bei entstehen Indol, Skatol, Phenol, Kresole und aromatische Oxysiuren (vgl. S. 45).

Unter pathologischen Bedingungen (Cystinurie, Cholera, Dysenterie, akute Enteritis)
entstehen auch die Diamine Putrescin, Cadaverin (vgl. S. 46).

b) Die Fette unterliegen kaum einer Zersetzung, héchstens einer spirlichen Spaltung
in Glycerin und Fettsiuren.

¢) Einer stirkeren Garung unterliegen dagegen die Kohlenhydrate, aus denen vor-
wiegend unter dem EinfluB von Bacterium lactis aerogenes und B. coli commune Essig-, Milch-,
Bernstein-, Butter- und Valeriansiure, auBerdem Alkohol und Kohlensiure entstehen. Neben den
genannten regelméBigen Bakterien sind auch noch zahlreiche andere Keime tétig und treten bei
diesen Gérungen auch die Dar mgase auf, die auBer aus Kohlensiiure und Stickstoff aus gréBeren
und geringeren Mengen Wasserstoff (2,1-—43,3%) und Methan (0,9—55,9%) bestehen.

d) Auch die Cellulose wird im Darm von Herbi- und Omnivoren (auch beim Men-
schen) — nicht aber bei Fleischfressern — unter dem EinfluB von Spaltpilzen zu Essigsiure,
Buttersiure, Wasserstoff und Methan, etwa nach folgender Gleichung, vergoren:

21 (CgH,405) + 11 H,0 =26 CO, + 10 CH, + 12 H + 19 (C,H,0,) -+ 13 (C,H,0,).
100 g Cellulose wiirden daher unter Aufnahme von 5,82 g Wasser liefern:
Kohlensdure Methan ‘Wasserstoff Essigsiure Buttersiure
33,63 g 470 g 0,35 g 33,51 g 33,63 g

Die iibelriechenden Darmgase (Schwefelwasserstoff u. a.) rithren von der Fiulnis der
Proteine her.

Die Gallensiuren hemmen die Fiulnis und Garung.

1) E. Abderhalden konnte im Darminhalt (Duodenum, Jejunum, Ileum) simtliche Mono-
aminoséuren — mit Ausnahme von Oxyprolin — und auch die Diaminossiuren, die mit ersteren
bei der kiinstlichen Hydrolyse entstehen (S.9), nachweisen.
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7. Vorgdange im Dickdarmm. Der Dickdarm enthélt nur sehr geringe Darmsaft-
fermente; deshalb iiberwiegen in ihm die Fiulnis- und G#rungszersetzungen iiber die eigent-
lichen Verdauungsumsetzungen. Dazu ist die aufsaugende Titigkeit der Dickdarmwandung
grofler, als die absondernde; aus dem Grunde wird der Darminhalt, welcher beim Eintritt
in den Dickdarm noch breiig wisserig ist, im weiteren Verlaufe stetig wasserdrmer und dicker.
Es werden aber nicht allein Wasser und die in Losung gebrachten Verdauungserzeugnisse
aufgenommen, sondern unter Umstinden auch unveréinderte 16sliche Stoffe, wie fliissiges
Eiereiweill, Milch und ihre Proteine, Fleischsaft, Leimlésung usw. Die Formung des Un-
verdauten und die Bildung des Kotes erfolgt im unteren Teile des Dickdarmes. Vom unteren
Teile des Diinndarms und vom Coecum an nimmt der Darminhalt den eigenartigen (fékalen)
Geruch an. Die Farbe wird durch die Menge der beigemischten Gallenfarbstoffe bedingt.
Die Reaktion ist infolge der Siuregéirung im Darm in der Regel sauer, kann aber bei Bildung
von viel Ammoniak alkalisch werden; Absonderung von viel Schleim begiinstigt neutrale Re-
aktion. Die Konsistenz ist vom Wassergehalt abhingig; normaler Menschenkot enthilt
rund 759, Wasser. Je schneller der Inhalt des Dickdarms sich fortbewegt, je weniger also
aufgesaugt wird, um so wasserreicher wird der Kot; reine Fleischkost bewirkt mehr trockenen,
zuckerreiche Kost mehr wasserreichen Kot.

DieMenge und ZusammensetzungdesKotes (als unausgenutzten Anteilesder Nahrung)
hingt in erster Linie von der Art und Menge der Nahrung ab. Der erwachsene Mensch scheidet
bei gemischter Kost im Durchschnitt téglich 150—175 g frischen = etwa 37—44 g wasserfreiem
Kot aus. Die Menge kann aber je nach der Nahrung (ob viel Fleisch- oder Pflanzenkost) zwischen
70-—300 g (ja bis 500 g) frischen Kot betragen. So schwankt die Menge der Kot-Trockensubstanz:

bei vorwiegender Fleischkost gemischter Kost Pflanzenkost
zwischen 15—25 g 30—40 g 80—120 g
Der Kot bei gemischter Nahrung enthdlt im Durchschnitt:
‘Wasser Organ. Stoffe Stickstoff Mineralstoffe Kali Phosphorsiure
75,0%, 21,69%, 1,3% 3,49%, 0,359, 0,57%,

Alsunverdaute Restefindet man Gewebe tierischer oder pflanzlicher Nahrungsmittel
wie Haare, Horngewebe, Holzfaser, Obstkerne, Spiralgefifie von Pflanzenzellen, ferner Bruch-
stiicke sonst wohl verdaulicher, aber durch Kauen zu wenig zerkleinerter Stoffe, wie
Bruchstiicke von Muskelfasern, Sehnen, Knorpelstiickchen, Flocken von Fettgewebe, Stiicke
von hartem EiweiB, Pflanzenzellen, und etwas rohe Stirke, ferner unveréindertes Mucin, ver-
einzelte Fetttropfchen und Kalkseifen in Krystallnadeln.

Dazu gesellen sich reichliche Mengen Spaltpilze aller Art, Hefe u. a.; die Anzahl der
Mikrophytenkeime in 1 mg Kot wird zu 1000—2 000 000 und mehr angegeben. Die Mineral-
stoffe bestehen durchweg aus unlgslichen Phosphaten und Carbonaten.

Diesen Bestandteilen gesellen sich aber noch mehr oder weniger Epithelien und Sifte
der Schleimhiute der Verdauungsorgane beil); ja, die im Kot vorhandenen Mengen an Stick-
stoffverbindungen und Fetten konnen unter Umstéinden die in den unverdauten Speiseresten
vorhandenen Mengen hiervon bei weitem fibersteigen2), so daB es, wie zuerst W. Prausnitz

1) Belbst im Hungerzustande wird eine geringe Menge Kot ausgeschieden, dessen Bestand-
teile nur von den Verdauungsorganen herriihren konnen.

2) Nach hiesigen Versuchen betrug der Stoffwechselstickstoff 18—339, des Gesamt-
stickstoffs im Menschenkot. Die Stoffwechselerzeugnisse im Kot sind nach M. Rubner je
nach der Nahrung sehr verschieden und betrugen z. B. bei Genull von:

Gemfise Obst Getreidearten mit Kleie Feinem Weizenbrot
16—229, 9—21,3%, 7—89%, 2—39%,
Von 100 resorbierten Calorien trafen bei Genuf von:
Mohrriitben Apfeln Kohlriiben Erdbeeren Wirsing
8,09, 10,09, 21,09%, 31,89, 42,69,

auf Stoffwechselerzeugnisse.
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geltend gemacht hat, richtiger ist, von mehr oder weniger kotliefernden als unverdau-
lichen oder unverdauten Teilen der Nahrungsmittel zu sprechen.

Dieser Anschauung hat sich auch M. Rubner angeschlossen und die Berechnung der
Verdaulichkeit dor Nahrungsmittel auf Grund der fiir Protein, Fett und Kohlenhydrate an-
genommenen Verdaulichkeitskoeffizienten bzw. der Verluste hieran im Kot als nicht zuléssig
bezeichnet. Theoretisch ist dieses zwar richtig, aber fiir die praktische Beurteilung eines
Nehrungsmittels zu Zwecken der Ernéhrung ist es gleichgiiltig, ob die bei seinem Verzehr im
Kot ausgeschiedenen Bestandteile von ihm selbst oder zum Teil auch von Kérpersiften her-
rithren. Denn wenn bei Verzehr eines Nahrungsmittels in einem Falle 259, in einem anderen
nur 109 der Bestandteile im Kot ausgeschieden werden, also verlorengehen, so mufi man
selbstverstéindlich von ersterem zur Deckung des Bedarfs 159, mehr verabreichen als von
letzterem, einerlei ob das im Kot Ausgeschiedene vom Nahrungsmittel selbst oder infolge
seiner ungiinstigeren Higenschaften bei der Verdauung zur Hilfte oder einem Drittel von
Korpersiften herriihrt. Nahrungsmittel- bzw. Nahrungsbestandteile minus Kotbestandteile
geben uns stets einen Ausdruck dafiir, was von ihnen im Kérper zur Deckung des Bedarfs
zuriickgehalten ist; denn was an Stoffwechselprodukten mit ausgeschieden wird, mufi doch
auch wieder durch die Nahrung ersetzt werden.

M. Rubner glaubt weiter, daB es fiir die Beurteilung der Verdaulichkeit eines Nahrungs-
mittels geniige, den Stickstoff- und Calorienverlust im Kot zu ermitteln. Aber damit
finden wir auch nicht den wahren Nahrwert der Nahrungsmittel. Denn daB wir bei der Bemes-
sung der erforderlichen Calorien das Fett als solches neben Kohlenhydraten als Calorienquelle
nicht unberiicksichtigt lassen diirfen, hat wohl am schlagendsten die vergangene Kriegszeit
gelehrt und ist schon 8. 3 und 4 dargelegt worden. Dann aber geht von den in der Nahrung zu-
gefiihrten und im Kot ausgeschiedenen Calorien bei der Darmfiulnis bzw. -girung in Form
von Darmgasen (Wasserstoff, Methan und Mercaptan) je nach dem Nahrungsmittel ein groBerer
oder geringerer Teil verloren, den wir also bei der alleinigen Ermittelung des Calorienverlustes
im Xot nicht mitfassen. Um daher die wirkliche verdauliche bzw. verdaute und physiologisch
nutzbare Menge eines Nahrungsmittels zu finden, miiite man nicht nur die sichtbaren, sondern
auch die unsichtbaren Ausgaben und womdglich auch die fiir die Verdauung aufzuwendenden
Calorien bestimmen, die ebenfalls fiir jedes Nahrungsmittel verschieden sind. Weil aber nicht
nur die einzelnen Nahrungsmittel, sondern auch Gemische derselben je nach Art jhrer Zu-
sammenstellung, wie M. Rubner angibt, sich verschieden verhalten und die einzelnen Ver-
suchspersonen je nach Alter — jugendliche Personen nutzen aus pflanzlichen Nahrungsmitteln
fast alle wertvollen Stoffe aus — und je nach der Beschéftigung ein verschiedenes Ausnutzungs-
vermigen besitzen, so wire eine auBerordentlich groBe Anzahl von ausgedehnten Versuchen
erforderlich, um selbst auf diese Weise zu einem richtigeren Ausdruck fiir den wirklichen
Néhrwert eines Nahrungsmittels zu gelangen.

Die fiir Protein, Fett und Kohlenhydrate berechneten bzw. angenommenen Ausnutzungs-
koeffizienten sind allerdings ungenau, nur Wahrscheinlichkeitswerte, und weil sie Korperséfte
mit einschliefen, zu niedrig; weil aber einerseits die mehr oder weniger kotliefernde Eigenschaft
als besondere Eigentiimlichkeit fiir die Ausnutzung mit in Betracht gezogen werden muf,
andererseits der verdaute Anteil der Cellulose, der den Calorienverlust durch Darmgase auf-
zuwiegen vermag, nicht in Rechnung gezogen wird, so geben die nach den Verdaulichkeits-
Koeffizienten berechneten ausnutzbaren Nahrstoffe Protein, Fett und Kohlenhydrate bis jetzt
noch immer einen annshernden und wenigstens richtigeren Ausdruck fiir den Nihrwert der
Nahrungsmittel als die Rechnung mit Rohn#hrstoffen.

Die Verdaulichkeit (bzw. Ausnutzung) der Nahrungsmittel.

Die Verdaulichkeit bzw. Ausnutzung der Nahrungsmittel 168t sich qualitativ zum
Teil schon aus der mikroskopischen Untersuchung des Kotes erschlieBen. :
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So fand J. Méller auf Veranlassung von W. Prausnitz, daB gesunde Personen selbst bei
schwachen Darmerkrankungen die Stéirke der Getreidearten und Kartoffeln fast vollstindig
verdaut hatten, auch dann, wenn die stirkehaltigen Nahrungsmittel nur unvollstindig mechanisch.
aufgeschlossen waren. Hieraus folgt, daB auch die zarten Zellen des Mehlkerns der Getreidearten
und der Kartoffelknollen der Verdauung unterliegen.

Dagegen befindet sich im Kot mehr unverdaute Stéirke bei GenuB von Hiilsenfriichten
und griinem Gemiise. Die derbwandigen Zellen der reifen Hiilsenfriichte scheinen, obwohl sie
aus fast reiner Cellulose bestehen, gar nicht verdaut zu werden, so daB nur jener Teil der Legumi-
nosenstérke, der nach mechanischer Zertrimmerung der Zellen aus diesen herausgefallen ist, der
Ernidbrung zugute kommt.

Die Stirke unreifer Hiilsenfriichte dagegen wird ebenso vollstéindig verdaut wie die der
Getreidearten, d. h, mit EinschluB der Zellmembranen des stirkehaltigen Gewebes.. Unverdaut
bleibt bei beiden nur die Schale, obwohl auch diese (d.i. die Palisadenschicht und die unter ihr
gelegene Schicht der sog. Trigerzellen) aus fast reiner Cellulose besteht. Griines Gemiise, sogar der
breiig zubereitete Spinat, wird nur unvollstindig verdaut. Aus dem Grunde empfiehlt sich griines
Gemiise nicht als Krankenkost.

Die Kleberschicht der Getreidearten verhélt sich den Hiilsenfriichten #hnlich; ihre aus
reiner Cellulose bestehenden Membranen werden nicht verdaut, ihr aus Protein und Fett bestehender
Inhalt nur in soweit, als er durch ZerreiBen der Zellen frei geworden ist. Die alte Streitfrage, ob
feines oder grobes, kleberreiches Mehl, muf daher zugunsten des feinen Mehles ausfallen.

Fr. Kermauner unterwarf in derselben Weise den menschlichen Kot bei gemischter oder
Fleischkost einer mikroskopischen Untersuchung und fand, daB auch vom Fleisch unverdaute
Reste in den Kot tibergehen, die je nach Verhiltnissen schwanken; in drei Versuchen betrugen die
unverdauten Reste 0,2—1,049, des genossenen Fleisches.

In #hnlicher Weise verfuhr M. Rubner, um die dem Kot beigemengten Verdauungs- und
Korpersifte zu ermitteln.

Die quantitative Ausnutzung der Nahrungsmittel kann jedoch nur durch eine
quantitative Bestimmung der in der Nahrung aufgenommenen und der im Kot ausgeschie-
denen Bestandteile festgestellt werden. Hier bietet sich aber, abgesehen davon, dal der Kot,
wie vorstehend gezeigt ist, mehr oder weniger Korperséfte mit einschliet, eine groBie Schwierig-
keit, weil nur der Siugling mit einem Nahrungsmittel allein, der Milch, erndhrt werden
kann, der erwachsene Mensch aber eine gemischte Kost verlangt und nur fiir wenige Tage
mit einem einzelnen Nahrungsmittel fiir sich allein erndhren 1aB8t. Aus dem Grunde
hilt es schwer, den dem betreffenden Nahrungsmittel entsprechenden Kot genau abzugrenzen
und zu sammeln. Immerhin geben die Ergebnisse einen relativ richtigen Anhalt fir die
Ausnutzungsfahigkeit eines Nahrungsmittels bzw. einer Nahrung.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind am Schlusse dieses Buches in Tabelle I zu-
sammengestellt. Sie geében noch zu folgenden Bemerkungen Veranlassung:

a) Tierische Nahrungsmittel.

1. Die Milch als alleiniges Nahrungsmittel wird vom Erwachsenen weniger gut
ausgenutzt als vom Sidugling. Die Stickstoff-Ausnutzung natiirlicher (ungekochter) Milch
wurde in einem Versuch zu 93,69, die gekochter Milch zu 91,89, gefunden. Rohe natiirliche
Milch gilt wegen des Enzymgehaltes allgemein als bekémmlicher bzw. verdaulicher als ge-
kochte oder lange erhitzte (sterilisierte) Milch. Auch sollen Lipoide (S. 55) und Vitamine
(S. 56) durch Kochen abnehmen.

2. Von Kiise und Milch wurden, als die Gabe von 200 g Kise auf 517 g neben 2,21
Milch erhdht wurde nur 88,79%, Trockensubstanz, 95,19 Stickstoffsubstanz und 88,59, Fett
ausgenutzt. MiBige Mengen Kige dagegen werden so gut wie Milch verdaut.

3. Fischfleisch ist, auch nach kiinstlichen Verdauungsversuchen, ebenso hoch aus-
nutzbar wie Rindfleisch (bzw. Fleisch von Warmbliitern). Bei Menschen kann es bis auf
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129 als ganz verdaulich angesehen werden. Auch hat Fischfleisch bei wesentlich gleichem
Gehalt an Fleischbasen ohne Zweifel die gleiche physiologische Wirkung. Wenn es dennoch als
geringwertiger fiir die Erndhrung angesehen wird, so hat das darin seinen Grund, da8 es einer-
seits wasserreicher ist, also in gleicher Gewichtsmenge weniger Trockensubstanz und durchweg
auch weniger Fett als das Fleisch warmbliitiger Tiere enthilt, andererseits weichlicher ist und
einen faden (weniger kriftigen) Geschmack als letzteres besitzt. Aus denselben Griinden wird
auch Kalbfleisch nicht so vollwertig eingeschitzt wie Rindfleisch.

4. Von Fett konnen grofile Mengen bis zu 200 g verdaut werden; dadurch wird dann
die Ausnutzung der Kohlenhydrate herabgesetzt; bei einer Gabe von 100 g Fett wurden z. B.
98,49, der Kohlenhydrate, bei einer solchen von 193—300 g Fett nur 93,2-93,8%, der Kohlen-
hydrate verdaut. Bei einer Gabe von 850 g Fett im Tage wurden nur 87,39 statt 92,29,
Kohlenhydrate bei einer téglichen Einnahme von 194,7 g Fett ausgenutzt. Auch ist die zu
bewiltigende bzw. vertréigliche Menge Fett individuell sehr verschieden. Nach samtlichen
iibereinstimmenden Versuchen wird Butterfett hdher ausgenutzt als die sonstigen Fette, weil
es zweifellos leichter verseifbar ist als letztere. Die geringere Ausnutzung von Speckfett
gegeniiber den anderen Fetten hat offenbar darin seinen Grund, daf8 das Fett noch in einer
Membran eingeschlossen bzw. mit einer solchen umgeben ist.

5. Die Proteine der Proteinnihrmittel, die meistens aus Fleisch, Milch, Blut oder
auch aus Weizen, Mais, Reis bei der Stérkefabrikation gewonnen werden, sind im allgemeinen
sowohl nach Verdauungsversuchen am Menschen, als mit kiinstlichem Magensaftl) so hoch
verdaulich wie die Proteine des Fleisches. Sie konnen aber fiir die Ernahrung nur in Betracht
kommen, wenn sie billiger als in Fleisch und Milch zu erstehen sind, weil man sonst letz-
tere in natiirlichem und zusagendem Zustande verwenden wiirde.

b) Pflanzliche Nahrungsmittel.

1. Bei den Getreidearten werden die Erzeugnisse aus Weizen am hochsten aus-
genutzt; die gréberen Weizenmehle bzw. -brote verhalten sich so giinstig wie die feinsten
Roggenmehle. Das macht sich auch sogar bei einer gemischten, aus Fleisch und Pflanzen be-
stehenden Kost (vgl. Tab. I unter ,,Gemischte Nahrung*‘) geltend, indem die Kost unter Beigabe
von Weizenbrot um 4,5—11,39, hther ausgenutzt wird als die unter Beigabe von Roggenbrot.

Reis- und Maiserzeugnisse kommen in der Ausnutzungsfihigkeit den aus Weizen gleich.

Im iibrigen ist die Ausnutzungsfihigkeit der Getreidearten wesentlich vom Feinheits-
grade der Mahlung abhiingig, je feiner sie sind, d. h. je weniger Schalenteilchen (Rohfaser)
gie enthalten, um so héher werden sie ausgenutzt, offenbar weil durch den Reiz der Schalen-
teilchen auf die Darmwandung eine schnellere Entleerung und damit eine schlechtere Aus-
nutzung bzw. eine groflere Absonderung oder Beimischung von Darmepithelien und -siften
bewirkt wird. Dieses gilt fiir alle kleiereichen Brote, besonders aber fiir die nach Gelink,
Simons, Klopfer hergestellten Ganzbrote. Auch die unter AufschlieBung der Kleie nach
Schlueter und Finkler hergestellten Vollkornbrote verhalten sich nicht giinstiger (vgl.
$. 368 und 369).

1) E. Salkowski priifte die Nahrmittel auf ihre Nahrfahigkeit (Verdaulichkeit und Kérper-
gewicht) und fand, daB in Prozenten der verzehrten Mengen vom Hunde verdaut wurden:

Fleischalbuminat Blutkoagulum Aleuro- Protein

nat (aus

trocken trocken entfirbt (aus Pferde-

feucht Weizen) bohnen)
1 | 2 | 3 1 | 2 | 1 feucht | trocken trocken

93,629, | 93,07% 92,47%188,95% 89,789, | 96,06% | 95,55% | 80,14% | 83,41% | 96,37% | 94,37%,

Die getrockneten Erzeugnisse wurden hiernach gerade so hoch oder gar hoher ausgenutzt als die
feuchten.
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Durch Verwendung von nur entschiltem (dekortiziertem) Getreidekorn und Her-
stellung von Ganzbrot erhilt man zwar mehr und protein- (kleber-)reicheres Brot, der
Vorteil wird aber zum Teil wieder dadurch aufgewogen, daB solches Brot schlechter als das
aus feineren Mehlen ausgenutzt wird. Man wird daher von dem Ganzbrot bzw. -mehl nur in
Notzeiten Gebrauch machen, dagegen in getreidereichen Jahren zweckméBig die feineren,
schalenfreieren Mehle verwenden, um die Verdauungsarbeit zu erleichtern.

Hefenbrot wird nach einigen Versuchen etwas héher ausgenutzt als Sauerteigbrot, weil
die im Sauerteig in gréRerer Menge vorhandenen Bakterien eine reichlichere Abscheidung von
Darmsiften und damit die Bildung gréferer Kotmengen zur Folge haben sollen. Nach anderen
Versuchen hat der Sduregrad indes nur einen geringen EinfluB auf die Ausnutzung; von
wesentlichem EinfluB hierauf sind die Individualitit, die Beschiftigung und Gewohnheit
(vgl. 8. 140).

2. Die Hiilsenfriichte sind bekanntlich schwerer ausnutzbar als die Getreidearten;
nur die feineren Hiilsenfruchtmehle nihern sich in der Ausnutzung den letzteren. DaB
die in hartem Wasser gekochten Hiilsenfruchtmehle schwerer weich und schlechter aus-
genutzt werden als die in weichem Wasser gekochten, hat seinen Grund darin, daB das
Legumin derselben mit dem Kalk bzw. der Magnesia des harten Wassers eine unlgsliche
Verbindung bildet.

3. Kartoffeln werden, wenn sie nicht in zu groSen Mengen verzehrt werden, verhilt-
nismiaBig hoch ausgenutzt?), dagegen sind Gemiise und Pilze, besonders deren Stickstoff-
substanz, schlecht (etwa nur zu %/;) verdaulich bzw. wenig ausnutzungsfihig. Hierbei ist auf-
fallend, dafl die Rohfaser (Cellulose) des Obstes und der jungen Gemiise vom Menschen
ziemlich hoch, z. B. nach Rubner bis zu 909, die von Getreide nur bis zu 409, ausgenutzt
wird?); dasselbe ist bei den Pentosanen der Fall. Nach hiesigen Versuchen wurden in einer
protein- und fettreichen Nahrung von den verzehrten Pentosanen 93,19, in einer protein- und
fettarmen Nahrung 81,39/ ausgenutzt. Wenn daher M. D. Swartz3), angibt, dafl von den
Galaktanen in den Meeresalgen nur 259, vom Menschen ausgenutzt wurden, so erscheint
das etwas niedrig, da die Galaktane wie die Pentosane zu den Hemicellulosen gehéren, die
durch verdiinnte (2proz.) Schwefelssure gleichmiBig gut und hoch hydrolysierbar sind.

4. Der Kakao ist beziglich seiner Stickstoffsubstanzundseiner Kohlenhydrate
schwer verdaulich, dagegen zeigt das Fett eine gute und hohe Ausnutzungsfihigkeit. R. O. Neu-
mann?) hat nachgewiesen, dal die Verdaulichkeit des fettreichen Kakaos eine bessere
und hohere ist, als die des stark entfetteten (fettarmen) Kakaos. Es wurden in Ver-
suchen bei ihm selbst in Prozenten der verzehrten Menge ausgenutzt:

Gemischte Nahrung (Cervelatwurst, Briekise, Roggenbrot,

5 Schmalz, Zucker) 35 und 100 g Kakao
Nihrstoff +0 +35 g Kakao +100 g Kakao +350 g Zucker
fettreich fettarm fettreich " fettarm fettreich  fettarm
Protein . . 82,09, 77,4%, 72,2%, 59,49, . 52,09, 45,09, 24,89,
Fett . . . 9599 93,89, 92,69, 90,49%, 86,39% 87,1% 82,89,

1) M. Hindhede fand z. B. in einem 95-tégigen Versuche, in welchem eine 72 kg schwere
Versuchsperson durchschnittlich im Tage 3690 g Kartoffeln und 230 g Margarine verzehrte, dafB
von den Bestandteilen der Kartoffeln in Prozenten verdaut wurden:

Trockensubstanz  Stickstoffsubstanz  Fett Kohlenhydrate Asche Calorien
97,89, 85,49, 97,8% 99,3% 87,6% 97,9%,

2) Jugendliche Personen mit gesundem Darm nehmen aus pflanzlichen Nahrungsmitteln
alle wertvollen Stoffe auf.

3) Malys Jahresber. f Tierchemie 1914, 543.
4) Archiv £ Hygiene 1906, 58, 1.
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In anderen Versuchen fand R. O. Neumann die Verdaulichkeit des Kakaofettes zu
94,7%. Pinkussolin?) gibt zwar an, daB fettarmer Kakao die Magensaftabsonderung stirker
anrege als fettreicher; aber das erscheint wenig wahrscheinlich, weil das Aroms des Kakaos,
welches wie alle Aromaarten die Magensaftabsonderung wesentlich begiinstigt, vorwiegend
an das Fett gebunden ist. Auch verdient der fettreiche Kakao schon deshalb den Vorzug,
weil das Fett den Hauptn&hrwert desselben bedingt.

Verschiedene Einfliisse auf die Ausnutzung der Nahrung.

Uber den EinfluBl verschiedener Umstéinde auf die Ausnutzung der Nahrungs- und GenuB-
mittel sind noch folgende Versuche angestellt:
1. Einflufp der Persénlichkeit (Individualitit). Esfanden folgende Ausnutzung?):

Hiernach kann ein bei einer einzelnen Person angestellter Versuch nicht als allgemein meBgebend
angesehen werden.

Jugendliche Personen nehmen nach M. Rubner fast alle wertvollen Stoffe auf, wihrend
dltere Personen groBere Mengen unverwertet lassen.

2. Einfluf der Menge der Nahrung. Grodbody und Mitarbeiter?) verabreichten an
3 Versuchspersonen die gewohnte Kost und vermehrten diese alsdann erheblich — bei 2 Personen
um mehr als das Doppelte — und fanden im Mittel folgende prozentuale Ausnutzung:

Protein Fett
Gewohnte Kost . . . . . . . . 93,0%, 94,99,
Stark vermehrte Kost . . . . . 95,19%, 95,0%

Die 'prozentuale Ausnutzung ist daher bei stark vermehrter Kost dieselbe geblieben; nur
verlor sich bei letzterer der Appetit und trat das Gefiihl der Schwere im Unterleib ein. Bei 2 Per-
sonen stellte sich auch eine mukése Colitis ein, die 3 Wochen anhielt.

3. Einflufi einer unzureichenden (Fasten-) Nahrung. Gorokhow lieB kriftige Sol-
daten in je 5 Zeitabschnitten von je 3 Tagen fasten und dieselben dann abwechselnd eine unzu-
reichende, aus Schwarzbrot, Zucker und TeeaufguB bestehende Nahrung verzehren, wihrend die
reichliche Nahrung aus WeiBbrot, Milch, Fleisch, Butter, Zucker und ebenfalls Teeaufgul bestand;
er fand im Mittel von 16 bzw. 23 Versuchen:

Nah Ausnutzung des Stickstoff

ahrung Stickstoffs in Proz.  am Korper
Unzureichende . . . . . . 69,19, —542 g
Reichliche . . . . . . .. 92,99%, +3,36 g

Die pflanzliche Nahrung (hier Schwarzbrot) ist erheblich geringer ausgenutzt als eine ge-
mischte, aus Weilbrot, Milch und Fleisch bestehende Nahrung; der Kérper biiBt ferner bei ersterer
Nahrung und wihrend des Fastens ziemlich viel Stickstoffsubstanz ein, die durch die darauffolgende
reichlichere Nahrung wieder schnell ersetzt wird.

1) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1906, 12, 599.
%) Vgl. M. P. Neumann, Brotgetreide und Brot. 1914, S. 508.
3) Journ. of Physiol. 1903, 8, 257; Chem. pathol. Dept. Univ. Coll. London.

M. P. Neumann :
K. B. Lehmann = im Mittel von 4 Versuchen Dementjeff
Ausgenutzt von be1. 4 Personen Brotesser: schlechter guter Soldatenlgrot Vollbro_t
Brot: wenig sauer stark sauer | Lehensweise: sitzende bewegende | Student Diener | Student Diener
% % % % % % % %
Trockensubstanz 89,9—93,5 90,9—93,9 88,6 91,1 - — -
Protein . . . . 71,0—-79,6 71,6—80,6 63,6 73,1 68,4 82,1 64,8 85,7
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4, Einflufy von Magenkrankheiten. C.v.Noorden ermittelte die Ausnutzung bei
Magenkrankheiten (Ausfall der Pepsinverdauung) und fand im Mittel von 7 Féllen und 13 Einzel-
versuchen fiir eine aus Fleisch, Milch, WeiBbrot, Zwieback usw. bestehende Nahrung:

« ol Ausgenutzt in Prozenten der ver-
In der taglichen Nahrung zehrten Mengen Taglicher
Trocken Kohlen: Trocke Stickstoff
- : - n- . ;
substanz Stickstoff Fett hydrate substanz | Stickstoff Fett am Kérper
g g g g % % % g
367 16,6 89,4 158,8 92,4 ‘ 92,7 93,8 + 2,5

Die Ausnutzung der Nahrung ist hier véllig gleich mit der unter regelrechten Verh#ltnissen;
die Salzsiure-Pepsinverdauung scheint daher fiir die Ausnutzung der Nahrung nicht unbedingt
notwendig zu sein; diese verliuft auch durch die alleinige Darmverdauung regelrecht. Wenn dennoch
bei Magenkranken Korpergewicht und -krifte stark und rasch abnehmen, so liegt das ausschlieB-
lich an der verringerten Nahrungsaufnahme und der dadurch bedingten Untererndhrung.

5. Einflup ein- und mehrmaliger Nahrungsaufnahme. J. Ranke hat an sich
selbst nachgewiesen, daB, wenn er die ndtige Stoffmenge nur in Form von Fleisch (1832 g) in einer
Mahlzeit genoB, 129, der Trockensubstanz unausgenutzt blieben, dagegen nur 5%, wenn er die
Fleischmenge auf drei Mahlzeiten verteilte. Smirnow findet sogar fiir den Menschen bei 5 maliger
Aufnahme der Kost die Ausnutzung des Nahrungsproteins um rund 29, den Stickstoffansatz um
rund 2 g fiir den Tag groBer als bei 3 maliger Nahrungsaufnahme?).

Hiernach diirfte der beim Menschen erfahrungsgemill ausgebildete Brauch, die téigliche Kost
nicht auf einmal, sondern auf mindestens drei Mahlzeiten verteilt aufzunehmen, als durchaus zweck-
m#Big zu erachten sein.

6. Einflup der Muskelarbeit. Atwater und Shermann?) ermittelten die Aufnahme,
Verdauung und Umsetzung der Nahrung bei Radfahrern wihrend eines 6tdgigen Versuchs mit
folgendem Ergebnis:

Nahrungsaufnahme Stickstoff-Stoffwechsel
Tagliche
Radfahrer- Kohl Stickatott: | Kob-Shick Ausgenutzt Stickstoff-
Leistung Protei Fett ohlen- bickstoil- | Rot-otick- Verlust
Engl.Meilen roten € hydrate | Einnahme stoff Menge Prozente K\;éom
rper

334,6 160g | 18lg | 585g | 294 g | 1,8g | 27,6g | 938% | 86¢g
303,8 179, | 198, | 559, | 291, | 25, | 266, | 91,7, 71,
287,7 o211, | 178, | 509, | 360, | 22, | 338, | 939, | 51,

In derselben Weise fand Chas. E. Wait?), daBl von den Nihrstoffen einer gemischten Kost
bei Rube und Arbeit in Prozenten der eingenommenen Nihrstoffe ausgenutzt wurden:

: Stickstoff-Substanz Fett Kohlenhydrate Calorien
Bei Ruhe (Mittel von 18 Versuchen) 92,29, 94,59, 98,49%, 93,0%,

. Arbeit ( ,, ., 9 , )  920% 94,3% 98,69% 93,29,
Nach beiden Versuchsreihen hat die Arbeit die Ausnutzung der Nahrung nicht beeintrichtigt.

7. Einflup des gleichzeitigen Genusses von Trink- und Mineralwasser.
Stan. Ruzidka?) verteilte den téglichen Wasserbedarf von 2955 ccm einerseits auf den ganzen

1) Bei Hunden machte sich indes nach J. Munk ein derartiger Einflu nicht geltend.

2) U. S. Depart. of Agric. Bull. 98. Washington 1901; Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs-
u. GenuBmittel 1902, 5, 976.

3) Office of Experim. Stations Bull. 117. Washington 1902,

4) Archiv f. Hygiene 1902, 45, 409.
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Tag, andererseits vorwiegend auf die Zeit wihrend und nach der Nahrungsaufnahme; van de
Weyer und Wyborg?) dagegen lieBen 2 Personen vor jeder der zwei Hauptmahlzeiten einerseits
gewdhnliches Trinkwasser, andererseits Mineralwasser (den alkalisch-eisenhaltigen Sauerling von
Spa), némlich je 450 bzw. 270 ccm, einnehmen. In beiden Fillen wurde eine Erhdhung der
Ausnutzung der Nahrung beobachtet, nimlich:

R Trocken- | Stickstoff- Kohlen- | Mineral-
Erhshung der Ausnutzung durch substanz | Substanz Fott hydrate stoffe
1. Reichliche Wasseraufnahme gegeniiber
einer méfigen. . . . . . . . . . .. 0,99%, 2,0%, 0,69%, 0,3%, 7,3%
2. Mineralwasser gegeniiber gewthnl. Wasser — 2,19 ? 1,29, —

Hiernach hat reichlicher WassergenuBl wihrend der Nahrungsaufnahme eher férdernd als
hemmend auf die Verdauung gewirkt. Das Ergebnis ist um so auffilliger, als ein Teller Suppe,
die durchweg noch verdauungsanregende Stoffe enthilt, die Verdauung, wie RuZidka angibt,
beeintriichtigt hat. Allgemein gilt trockenes Essen (ohne gleichzeitigen GenuB von wesentlichen
Mengen von Wasser und Getriinken) als am bekdmmlichsten.

Fiir Mineralwasser kann dagegen geltend gemacht werden, daB es durch seinen héheren
Gehalt an Salzen und Kohlenséure die Absonderung der Verdauungssifte zu beférdern imstande ist.

8. Einfluf; des Alkohols. DaB gr5Bere Mengen Alkohol in regelmiBigem GenuS zerstérend
auf den Verdauungs- und ganzen Lebensvorgang wirken, bedarf keiner niheren Begriindung. Es
fragt sich nur, wie méBige Mengen wirken. R. O. Neumann?) genoB in einer ersten Versuchsreihe
eine Nahrung, die bei ihm Stickstoffgleichgewicht bewirkte3). In einem zweiten Versuchsabschnitt
legte er dieser Grundnahrung von 20—100 g steigende Mengen Alkohol zu; in einem dritten Ver-
suchsabschnitt ersetzte er 78 g Fett der Nahrung durch 100 g Alkohol von gleichem Calorienwert,
wihrend er in einem vierten Versuchsabschnitt den Fettgehalt einseitiz um 76,8 g erhchte. Der
Gehalt an Protein von 112,79 g und der an Kohlenhydraten blieb in allen Versuchsabschnitten
gleich. Die Ergebnisse waren folgende:

Nah R Grehalt Stickst
In der Nal rung:I B E Stickstoff- ehalt an Sticks (i)fder g )
= n - L=}
Versuchsabschnitt, Alko- | = § & g Substanz im a;z;%:_ Nab-| 8 &
Nahrung Fett hol % g %: ausgenutzb Kot Harn (g0 o | rung %Q
©E Eg ganzen galrleen =
2 g Cal. | ® g |Proz.| g g g g g
1. Normal . . . . . .. 116,56 0 |2590{17,68195,06 |84,32{ 2,83 |15,15| 17,98 | 18,04} 0,06
2. Mit Alkohol . . . . . 116,5| 100 | 3310 §17,37|95,37 1 84,60| 2,78 | 13,24 | 16,02 | 18,04 ]+ 2,02
3. Ersatz von Fett durch
Alkohol . . . . . . . 38,5| 100 | 2583 |17,25195,49 |84,71] 2,76 | 15,49 | 18,25 | 18,04 |—0,21
4. Erhohte Menge Fett . ||193,3| 0 |3304}17,68[95,06|84,32]2,83 |12,79|15,62 | 18,04+ 2,42

Hier hat eine Erhohung der Calorien durch Alkohol fast die gleiche Menge Protein am Kérper
erspart wie die durch Fett, und bei Ersetzung des Fettes in der ein Stickstoffgleichgewicht bedingenden
Nahrung durch Alkohol von gleichem Calorienwert konnte das Stickstoffgleichgewicht nahezu er-
halten werden.

1) Ann. de la Soc. roy. des scienc. méd. et nat. de Bruxelles 1906, 15, 31.

2) Archiv f. Hygiene 1899, 13, 66; 1902, 41, 85.

3) Die Nahrung bestand aus 200 g Ochsenfleisch, 400 g Roggenbrot, 90 g Schweinefett
und 200 g kondensierter Milch mit zusammen 112,7 g Protein, 116,5 g Fett und 254,6 g Kohlen-
hydrate (zusammen == 2590 g Calorien).
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Zu denselben Ergebnissen gelangen Offer!), Rosenfeld?) und Clopatt®); sie genossen in
einem Vor- und Nachzeitabschnitt keinen Alkohol und ersetzten in einem mittleren Zeitabschnitt
entweder einen Teil des Fettes durch eine entsprechende Menge Alkohol (60, 100 bis 120 g) oder
legten letzteren der Nahrung zu; in allen Fillen konnte die proteinersparende Wirkung des Alkohols
deutlich nachgewiesen werden; die Ausnutzung des Stickstotfs (bzw. der Stickstoffsubstanz) stellte
sich bei den beiden ersten Versuchen wie folgt:

Nach Offer wurden von 18,25 g 2. Nach Rosenfeld wurden von 11,78 g

Nahrungs-Stickstoff ausgenutzt Nahrungs-Stickstoff ausgenutzt:
I. Ohne II. Mit III. Ohne I. Ohne II. Mit IIL. Ohne
Alkohol Alkohol Alkohol Alkohol Alkohol Alkohol
Menge. . . . ... 1571 ¢ 15,65 g 15,67 g 9,96 g 10,81 g 10,59 g
Oder Proz. . . . . 86,089 85,76%, 85,87%, 84,919, 92,249, 90,289%,

Die Ausnutzung der Nahrung, wenigstens der Stickstoffsubstanz, wird hiermit durch den
gleichzeitigen GenuB einer m#éBigen Menge Alkohol nicht beeintriichtigt.

Die Proteinersparung durch Alkohol dagegen ist von vielen Seiten, besonders von
R. Rosemann?), bestritten worden, bis letzterer selbst durch seinen Schiiler K. Kriegers) hierfiir
direkt einen Beweis brachte. Krieger genoB eine Nahrung mit 17,2 g Stickstoff und 1855 Cal.
(35 Cal. fiir 1 Korperkilo) und verrichtete dabei leichte wie schwere Arbeit (tigliche Radtour von
50 km); in einem Abschnitt der letzteren genof er so viel Alkohol (1600 ccm Wein), als dem durch die
Arbeitsleistung erhthten Calorienbedarf entsprach. Der Stickstoffausgleich stellte sich in den einzelnen
Versuchsabschnitten téglich wie folgt:
Leichte Arbeit Schwere Arbeit Zwischenzeit- Schwere Arbeit

ohne Alkohol ohne Alkohol abschnitt mit Alkohol Nachzeitabschnitt
Yorversuch: 5 Tage 9 Tage 4 Tage 9 Tage 4 Tage
0227 g —1,859 g 0443 g —0,121 g —0,447 g

Hieraus geht hervor, dafl der Alkohol in der Tat Protein am Kérper erspart und ist es auch
wahrscheinlich, dafl er als Energiestoff an der Arbeitsleistung beteiligt gewesen ist.

9. Einfluf} der Borsiure und des Borax. Aus vielen Versuchen, so von Forster und
Schlenkerf), Chittenden und Gies?), Liebreich8), A. Hefter?) und E. Rost!®) muBte ge-
schlossen werden, daf die Beigabe von Borsiure und Borax, die viel zur Haltbarmachung der Nah-
rungsmittel verwendet werden, in téglichen Mengen von 1—3 g in einer sonst gleichmaBigen Nah-
rung beim Menschen — in einigen Fillen nur beim Hund beobachtet — eine erhdhte Ausscheidung
von Trockensubstanz, Stickstoffsubstanz, bzw. auch von Fett zur Folge hatte. R. O. Neumannl?)
konnte indes diese Ergebnisse nicht bestitigen; nach seinen bei sich selbst angestellten Versuchen,
in welchen er 3 bzw. 5 g Borax in einer Nahrung von Fleisch, Brot, Schmalz und Zucker einnahm,
blieb die Ausscheidung von Stickstoffsubstanz und Fett im Kot mehr oder weniger gleich.

1) Wiener klin. Wochenschr. 12, 1009.
2) Therapie d. Gegenwart 1900, Februarheft.

3) Skandin. Archiv f. Physiol. 1901, 11, 354.

%\ Auflerin Pflii ger s Archiv 1900/01, ¥8 vgl. Deutsche med. Wochenschr. 1900, Beilage 13, 83;
ebendort 1899, Beilage 19, 303; ebendort 1898, Beilage 19, 135; ebendort 1901, Nr. 3, 47. Ferner
Zeitschr. f. didt. u. physikal. Therapie 1900, I, 700; ebendort 1898, I, 138. Ferner Deutsche med.
Wochenschr. 1898, Beilage 36, 272; 1899, Nr. 19, 303.

5) K. Krieger, Inaug.-Dissert. Miinster i. W. 1913 u. Pfliigers Archiv f d. ges. Physiol.
1913, 151, 479.

6) Archiv f. Hygiene 1884, 2, 75.

7) Amer. Journ. of Physiol. 1898, 1, 1.

8) Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 1900, 83.

9) Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1903, 19, 97.

10) Ebendort 1903, 19, 1.

11) Ebendort 1903, 19, 89.
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Die Ausnutzung des Nahrungsstickstoffs war mehr oder weniger gleich geblieben;
die Harnmenge schien durch die Beigabe der Borverbindungen zuzunehmen, aber ohne dafl der
Harnstickstoff erh5ht gewesen wire; der Stickstoffansatz am Kérper war wihrend der Beigabe
von Borsiure und Borax eher etwas gréBer als geringer.

Dieser Widerspruch in den vorstehenden Ergebnissen bedarf jedenfalls noch der Aufklirung.

Auffallend ist die allgemein beobachtete Kérpergewichtsabnahme wihrend der Beigabe
von Borsiure und Borax. Sie hat nach weiteren, von M. Rubner!) angestellten Respirations-
versuchen mit und ohne Borsiure zweifellos jhren Grund in der erh6hten Wasserdampfabgabe
(Lunge und Haut) und in dem erhthten Stoffwechsel; der Mehrverbrauch an Energie durch
die Beigabe der Borsiure — von Borax ist nach Rubner dasselbe anzunehmen — kann um 22%,
der Umsatz an stickstofffreien Stoffen im Kérper um 28,2—29,8%, (also rund um 309) er-
hoht werden.

Bemerkenswert ist ferner, daB die Borverbindungen im Korper aufgespeichert werden
konnen; denn nach R. 0. Neumann (L c.) erforderte die vollstindige Ausgabe von Borax nach
mehrtigiger Einnahme 18 Tage; nach G.Sonntag?) war der Korper nach einmaliger Gabe von
3 g Borsdure erst nach 5, 8 und 9 Tagen von Borsiure befreit.

10. Bedeutung der Mineralstoffe fiir den Stoffwechsel. Die Mipera stoffe sind
nicht nur fir den wachsenden Organismus zur Bildung des Blutes und zum Aufbau des Kno-
chenskeletts sowie aller Gewebe und Organe erforderlich, sondern sie spielen auch fiir den aus-
gewachsenen Korper noch fortgesetzt eine wichtige Rolle, indem sie?):

a) die osmotische Spannung in den Zellen und Geweben, in Blut und Siften vermitteln und
dadurch indirekte Triger von Energie sind;

b) die Reaktion des Blutes und der Gewebssifte sowie den Ablauf vieler Fermentwirkungen,
besonders im Verdauungskanal regeln;

c) als Katalysatoren, als Sauerstoffiibertriger fiir die Oxydationen wirken und in die Zer-
setzung und Assimilation der organischen Stoffe, besonders der Proteine im Zellproto-
plasma eingreifen;

d) die im lebenden Protoplasma ununterbrochen ablaufenden autochthonen Vergiftungs- und
Entgiftungsvorginge vermitteln, wobei sie sich durch ihren teilweisen Antagonismus das
Gleichgewicht halten.

Im allgemeinen sind die Mineralstoffe in der Nahrung in solchen Mengen vorhanden, daB sie
die vorstehenden Aufgaben zu erfiillen in der Lage sind. Nur fiir einzelne Fille wird eine besondere
Beigabe von Mineralstoffen neben der sonstigen Nahrung fiir zweckmafig gehalten. Solche Mineral-
stoffe sind:

a) Kalk, Magnesia und Phosphorsdure. Die drei Mineralstoffe sind in erster Linie
zum Aufbau des Knochengeriistes notwendig; sie sind aber auch an dem sonstigen Stoffwechsel
beteiligt, wenn auch die friithere Ansicht, wonach die Umsetzung des Phosphors im geraden
Verhiltnis zu der des Stickstoffs stehen soll, nach neueren Untersuchungen nicht mehr zutrifft.
Den Bedarf und die Ausscheidungswege der drei Mineralstoffe ersehen wir aus folgenden Angaben:

Davon wurden

Tiglicher Bedarf ausgeschieden im

eines Erwachsenen

Harn Kot
Kalk . . . .. .. ... ..... 1,0—1,5 g 5—109, 95—909,
Magnesia . . . . . . . . .. . .. 0,4—0,6 ,, 20—409, 80—609,
Phosphorsiiure (P,0;) . . . . . . . 2,6-—4,5 ,, 60—80%, 40—209,

Der Bedarf an Magnesia in der Nahrung ist daher viel geringer als der an Kalk; in den
Knochen und Geweben kommen auch auf 1 Teil Magnesia rund 10 Teile Kalk. Unter pathologischen

1) Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1903, 19, 70.
2) Ebendort 1903, 19, 110.
3) Vgl. A. Albu und C. Neuberg, Der Mineralstoffwechsel. Berlin, Jul. Springer, 1906, S.168.
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Verhiltnissen, vorwiegend bei Knochenkrankheiten (Osteomalacie und Rachitis)!), kann eine
erhthte Ausfuhr dieser Mineralstoffe, besonders von Kalk, oder eine zu geringe Ausnutzung des
verabreichten Kalkes und der Phosphorssiure statthaben, so daB eine besondere Beigabe dieser
Mineralstoffe neben der sonstigen Nahrung oder eine Hebung der Verdauungstitigkeit notwendig
bzw. wiinschenswert erscheint. Der Gehalt einiger wichtigen Nahrungsmittel an den drei Mineral-
stoffen ist folgender fiir 1 kg:

Tierische Nahrungsmittel Pflanzliche Nahrungsmittel

Phos- Phos-
Nahrungsmittel Kalk leg: ° :;?:{; Nahrungsmittel Kalk M:ig: © é’;’g;

o g g g g g g
Knochen . . . . . . . 128,60 11,60 |198,86 | Graubrot . . . . . . 0,15 | 0,13 1,21
Fleisch . . . . . . .. 0,25| 0,32 3,71 § Weizenmehl . . . . . 0,36 | 0,38 2,49
Blut . . .. ... .. 0,11| 0,06 0,69 | Reis (geschdlt) . . . . | 0,12 | 0,45 2,14
Frauenmilech . . . . . 0,48 | 0,06 0,66 3 Bohnen, Erbsen . . . 1,49 | 224 | 10,71
Kuhmileh . . . . . . 1,58 0,17 1,89 | Kartoffeln . . . . . . 0,29 | 0,51 1,91
Kiise (Fett-) . . . . .|| 19,75] 0,89 | 22,40 | WeiBkraut . . . . . . | 4,47 | 048 | 325
Eier . . . ... ... 0,75| 0,08 2,69 I8pinat . . . . . .. 2,02 | 1,08 3,35

Hiernach enthalten Fleisch, Getreidemehl, Reis, Kartoffeln und Hiilsenfriichte mehr Magnesia
als Kalk und in einem anderen Verhiltnis, als unser Kérper sie bedarf, wihrend der Gehalt der
Nahrungsmittel an Phosphorséure allgemein in dem Verhiltnis héher ist, wie der Korper sie verlangt.
Es fehlt daher der menschlichen Nahrung eher an Kalk als an Magnesia und Phosphorsiure und
empfehlen Emmerich und Loew bei der Brotbereitung auf 1 kg Weizenmehl 2,9 g Kalk in Form
von Chlorcalcium zuzusetzen?). In anderen Fillen wird sich auch, besonders in der Zeit des starken
Wachstums, ein Zusatz von 2- bzw. 3basischem Calciumphosphat empfehlen. Aus dem Grunde
empfahl J. v. Liebig s. Zt. als Lockerungsmittel fiir die Brotbereitung Natriumbicarbonat und
saures (Mono-) Caleiumphosphat anzuwenden3).

b) Eisen, Bei der Blutarmut (Animie), sowohl bei der typischen Bleichsucht, der
Chlorose, wie auch bei der Blutarmut nach Blutverlusten, ferner bei der Blutleere (Leukimie)
glaubt man die mangelhafte Blutbildung bzw. -beschaffenheit auf Mangel an Eisen in der Nabrung
oder mangelhafte Verdauung zuriickiiihren und durch Beigabe von Eisen zur Nahrung heben zu
konnen. Als kiinstliche Eisennéhrmittel sind fiir den Zweck eine ganze Anzahl unorganischer
Eisensalze und organischer Verbindungen (Himoglobin, Himatogen, Himatin usw.) in
Gebrauch. Letztere miissen als verwickelt zusammengesetzte Proteine zunichst vollstindig ab-
gebaut werden, damit das in ihnen enthaltene Eisen zur Wirkung gelangen kann. Aus dem Grunde
gind nach E. Abderhalden die unorganischen Nihrsalze wirksamer.

1) Die Knochenkrankheiten werden auf vorwiegend drei Ursachen zuriickgefiihrt, namlich:
entweder auf Kalkarmut in der Nahrung oder mangelhafte Ausnutzung des Kalkes in der Nahrung
oder auf verringerte Alkalescenz des Blutes infolge Uberganges freier Siuren (Milchsiure u. a.)
in dieses, wodurch die Kalksalze in den Knochen geldst werden, oder darauf, daB, wie andere
Physiologen meinen, bei Osteomalacie auch eine Funktionsstérung der Ovarien oder eine Er-
krankung der Schilddriise eintritt.

?) Emmerich und Loew berechnen z. B., da in einem Mittagsmahl von 500 g Fleisch-
suppe, 300 g Fleisch, 250 g Kartoffeln, 50 g Butter, 60 g Brot und 500 g Bier nur 0,214 g Kalk
enthalten sind.

3) In anderen Fillen konnen auch kalkreiche Nahrungsmittel (Kuhmilch, Kise, Gemiise)
zur Anreicherung mit Kalk dienen. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB diese verhiltnis-
mifig schwer zu verdauen sind, was besonders bei Kindern von der Kuhmilch gegeniiber der
leichtverdaulichen Frauenmilch gilt.

Konig, Nahrungsmittel. II. 5. Aufl. 10
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Vielfach werden die unorganischen Eisensalze als Magenmittel (Stomachicum)
aufgefaBt, die nur eine geregelte Verdauung der in der Nahrung geniigend vorhandenen Eisen-
verbindungen bewirken sollen.

Verschiedene Untersuchungen iiber den Eisengehalt der Nahrungsmittel (von Bunge,
Hiusermann u. a.) ergaben fiir 100 g Trockensubstanz:

Eisen Eisen
1. Blutserum und Eiereiwei . . 0—Spurmg | 7. Rote Kirschen . . . . . . 10,0—10,5 mg
2. Milch, Reis, Graupen, Weizen- 8. Apfel, Kohl (iulere Blitter) 13,2—16,5 ,,
mehl Nr. 0. . . . . .. .. Lo—19 ,, 9. Rindfleisch . . . . . . . . 16,6 ’
3. Feigen, Himbeeren . . . . . 2,0—4,0 ,, |10. Spargel . . . . . . . .. 20,0 ’
4. Haselniisse, rohe Gerste, Kohl 11. Eidotter (Eigelb) . . . . . 10,4—23,9 ,,
(innere Blatter), Roggen, ge- 12. Spinat . . . . . . . . .. 32,7—39,1 ,,
schilte Mandeln . . . . . . 4,0—5,0 ,, | 13. Kopfsalat, Winterkohl . . . 54,7550 ,,
5. Weizen, Heidelbeeren, Kartof- 14. Schweineblut . . . . . . . 226 s
feln, Erbsen . . . . . . . . 50—6,5 ,, |15 Himatogen . . . . . . .. 290 »
6. Kirschen (schwarze), Bohnen, 16. Hamoglobin . . . . . . . 340 '
Erdbeeren, Karotten, Linsen . 7,0—9,6 ,,

Man sieht bieraus, da Reis, der innere Mehlkern der Getreidearten und Milch zu
den eisenirmsten Nahrungsmitteln gehéren; hieraus erklirt sich vielleicht, daf Kinder und
weibliche Personen, die sich vorwiegend mit Milch und WeiBbrot ernéhren, hiufig an Bleichsucht
leiden und daB8 Milch, die gern hiergegen verordnet wird, die Bleichsucht beférdert.

Eisenreich dagegen sind: Rindfleisch, Eigelb, Spinat und alle griinen, d. h. chlorophyllhaltigen
pflanzlichen Nahrungsmittel und wiirden diese bei Bleichsiichtigen in erster Linie in der anzuord-
nenden Nahrung mit zu beriicksichtigen sein!).

¢) Kochsalz. Das Kochsalz, im gewohnlichen Leben schlechtweg ,,Salz* genannt, spielt
sowohl fiir die Verdauung als auch fiir den Siftestrom und die os.motisc/hen Vorginge im
Koérper eine groBe Rolle.

Das Kochsalz hat eine grofere Wasseraufnahme zur Folge und erh6ht die Siftestromung;
mit letzterer findet auch eine erhthte Proteinumsetzung statt und finden wir nach Kochsalz-
genuB eine vermehrte Harnstoffausscheidung. Aber nicht diese Umstédnde sind es, welche
dem Kochsalz in unserer Nahrung einen hohen Wert beilegen, es hat nach den Untersuchungen
von G. Bunge noch eine weit wichtigere Aufgabe. Kochsalz ist mehr oder minder in allen Nah-
rungsmitteln, in pflanzlichen sowohl wie in den tierischen, enthalten. Aber diepflanzlichen
Nabrungsmittel enthalten im Verhiltnis zum Natron viel mehr Kali als die tierischen Nahrungs-
mittel. Wihrend z. B. die tierischen Stoffe auf 1 Aquivalent (23) Natrium 1—3 Aquivalente Ka-
lium (39,1) enthalten, kommen bei den pflanzlichen Nahrungsmitteln (Weizen, Roggen, Bohnen,
Erbsen usw.) auf 1 Aquivalent Natrium 10—20 Aquivalente Kalium?!). Dementsprechend nimmt
der Pflanzenfresser in seiner tiglichen Nahrung im Verh#ltnis zum Natron viel mebr Kali auf als
der Fleischfresser; nach den Berechnungen G. Bunges enthilt die tégliche Nahrung:

1. Fir 1 kg Fleischfresser: Kali Natron Chlor
Bei Ernihrung mit Rindfleisch . . . . . . . 0,1320 ¢ 0,0355 g 0,0310 g
' ' , Miusen . . . . . . . . 0,1434 ,, 0,0743 ,, 0,0652 ,,

2. Fir 1 kg Pflanzenfresser:
Bei Erndhrung mit Klee . . . . . . . . . . 0,3575 ,, 0,0226 ,, 0,0433 ,,
' . ,» Riiben und Haferstroh . 0,2923 ,, 0,0674 ,, 0,0603 ,,
” » ,» Riedgrisern . . . . . . 0,3353 ,, 0,0934 ,, 0,0739 ,,
» ” , Wicken . . ...... 05523 ,, 01102, 0,059 ,,

1) Durch besondere Zrufiitterung von Eisen an Kiihe wurde der Eisengehalt der Milch
nach genauen Bestimmungen S. 171) nicht oder nur ganz unwesentlich erhGht; dagegen soll
durch Diingung mit Eisensalzen bei Spinat der Eisengehalt (S. 453) erh6ht werden konnen.
Fiir gewohnlich enthélt aber der Boden genug Eisen zur Versorgung der Pflanzen.
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Hiernach nehmen Fleisch- und Pflanzenfresser fiir dieselbe Gewichtseinheit (1 kg Kérper-
gewicht) annihernd dieselben Mengen Chlor und Natron in der Nahrung zu sich, nur die Kalimengen
sind verschieden; sie sind in der Nahrung der Pflanzenfresser bedeutend iiberwiegend.

Wirkliche Versuche mit Kali- und Natronsalzen als Zugabe zur Nahrung ergaben
aber, daB eine erhGhte Aufnahme von Kalisalzen eine erhthte Ausscheidung von Natronsalzen
zur Folge hatte, wie umgekehrt die Natronsalze eine Mehrausscheidung von Kalisalzen bewirkten.

Eine erhohte Zufuhr von Kalisalzen muB somit die Ausscheidung des Natrons aus
dem Blut begiinstigen und den Korper daran drmer machen. Die pflanzlichen Nahrungsmittel und
gerade die, welche der Mensch vorzugsweise genie3t [Getreide, Hiilsenfriichte, Kartoffelnl) usw.], sind
im Verhéltnis zu den tierischen Nahrungsmitteln sehr reich an Kali; ihr Gehalt an Kochsalz ist zu
gering, um den gesteigerten Verlust zu decken; deshalb muB} bei vorwiegender Pflanzenkost dem
Korper Kochsalz als solches, damit er nicht daran verarmt, zugefiihrt werden.

Mit diesen Versuchen und Schliissen steht die Tatsache im Einklang, daB das Kochsalz als
solches vorzugsweise von den Volksklassen beliebt und begehrt wird, welche sich vorwiegend
von Pflanzenko_st ernshren, daB dagegen die nur von Fleisch und tierischen Stoffen lebenden
Volksstimme (z. B. die Jiger-, Fischer- und Hirtenstdmme in Nordasien) kein Bediirfnis nach
Kochsalz zeigen.

Ermittlung der Verdaulichkeit bzw. Ausnutzung der Nahrungsmittel und
Nahrung, Die Ausnutzung der Nahrungsmittel und Nahrung wird dadurch gefunden, daB man
die Gesamtmenge und die der einzelnen Bestandteile fiir die eingenommene Nahrung und fiir den
dieser entsprechenden Kot feststellt, letztere Menge von der in der Nahrung abzieht und aus der
Differenz zwischen Einnahme und Ausgabe die verdauliche bzw. die vom Kérper ausgenutzte Menge
der Nahrung erfihrt (vgl. S.136). Bestimmt man gleichzeitig die Menge des Harns und seinen
Stickstoffgehalt, so kann man durch Vergleich der Menge des Stickstoffs im Harn + Kot mit
der in der Nahrung leicht erfahren, ob Stickstoff (d. h. Stickstoffsubstanz, Protein) im Kérper an-
gesetzt oder von ihm abgegeben oder ob bei Gleichheit der Menge Stickstoffgleichgewicht vor-
handen gewesen ist. Denn auBer im Kot und Harn scheidet der Korper keine wesentlichen Mengen
Stickstoffverbindungen aus; die durch den Atem und die Haut etwa verdunsteten Mengen Am-
moniak sind nur duBerst gering und gasférmiger Stickstoff tritt nur ausnahmsweise — bei abnormer
Bakterientatigkeit im Darm, bei Genufl groBerer Mengen Salpetersiure — auf.

So einfach dieses Verfahren auch seinem Wesen nach ist, so schwierig ist doch seine Ausfithrung
im einzelnen. Denn sowobl die genaue Feststellung und Untersuchung der eingenommenen Nahrung
als die Abgrenzung des der Nahrung entsprechenden Kotes erfordert groBte Umsicht und Erfahrung.
Es muB dieserhalb auf die Ausfithrungen im ITI. Bd., 1. Teil, 1910, S. 713 verwiesen werden.

Noch schwieriger wird die Ausfiihrung, wenn der Gesamtstoffwechsel ermittelt werden soll.
Es miissen dann auch die gasférmigen Einnahmen und Ausgaben (Sauerstoff, Kohlensiure,
Wasserdampf, Wasserstoff, Sumpfgas) genau bestimmt werden, was nur mit Hilfe des Respirations-
apparates moglich ist (vgl. III. Bd., 1910, 1.Teil, S.719). Mit Hilfe dieser GroBen 148t sich dann nicht
nur die Menge, sondern auch die Art des Um- und Ansatzes berechnen. Der respiratorische

Cco
Quotient 2 gibt z. B., wenn er gleich 1 ist, an, daB} vorwiegend Kohlenhydrate verbraucht

2 ‘
sind, daB dagegen, wenn er kleiner als 1 (etwa 0,7—O0,8) ist, vorwiegend entweder Fette oder

Proteine abgebaut und oxydiert sein miissen, weil sie zur Oxydation einer groBferen Menge Sauer-
stoff als die Kohlenhydrate bediirfen.

1) In je 1 kg der natiirlichen Nahrungsmittel sind z. B. enthalten:

Tierische Nahrungsmittel Kali Natron Pflanzliche Nahrungsmittel Kali Natron
Blut ... ...... . 085 ¢g 340 ¢ Getreidemehle . . . . . . 350 g 0,30 ¢g
Fleisch (fettarm) . . . . . 4,45 ,, 0,50 ,, Hiilsenfriichte . . . . . . 11,20 ,, 1,00 ,,
Mileh . . .. ... ... 1,77 ,, 0,59 ,, Kartoffeln . . . . . . . 6,01 ,, 0,30 .,
Eier . ... ...... L1 ,,* 1,53 ,, Kohlarten . . . . . . . 513, 0,81 ,,
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Wairmewert der Nahrungsmittel.

Der menschliche Korper, der im Mastdarm eine Temperatur. von 37°, im Blut von 38
bis 39° besitzt, verliert einerseits durch Warmeabstrahlung an die kiltere AuBenluft fortgesetzt
Korperwérme; andererseits erfordert die Wasserverdunstung von der Haut und durch die
Lungen wie nicht minder die Erwirmung der eingeatmeten Luft und der genossenen Speisen
auf die Korpertemperatur eine fortgesetzte Warmezufuhr. Die auf diese Weise erforderliche
Wirme betriagt rund 2 500 000 Warmeeinheiten (cal.)!) und verteilt sich nach K. Vierordt?)
wie folgt:

a) Erwdrmung der Atemluft. Der erwachsene Mensch atmet im Tag etwa 10000 1
oder rund 13 000 g Luft ein bzw. aus. Die Temperatur der eingeatmeten Luft betréigt durch-
schnittlich etwa 12°, wihrend die ausgeatmete Luft etwa 37° hat. Es muf daher die
eingeatmete Luft um etwa 25° erwiirmt werden. Da Luft eine Warmekapazitit von 0,26
(Wasser = 1) besitzt, so betrigt dieser Wirmeaufwand bzw. Verlust:

13 000 x 25 X 0,26 = 84 500 cal.

b) Erwdrmung der Nahrung oder Wirmeabgabe in Urin und Kot. Urin und
Kot verlassen den Korper durchweg mit einer Temperatur von 37°. Da wir die Nahrung nur
mit einer durchschnittlichen Temperatur von etwa 12° zu uns nehmen, so betréigt die in
diesen Ausscheidungen (etwa 2000 g fiir den Tag) abgegebene Wirmemenge:

2000 x 25 =50 000 cal.

¢) Wasserverdunstung von der Hawt. Wenn Wasser aus dem fliissigen Zustande
in den gasformigen iibergefithrt werden soll, ist Warme notwendig; wir sagen daher auch
wohl, beim Verdampfen des Wassers wird Wirme gebunden oder entsteht Kilte. Auch bei
der Verdunstung des Wassers durch die Haut mufl Wirme aufgewendet werden. Um 1g
fliissiges Wasser in Wasserdampf umzuwandeln, sind 582 Calorien erforderlich.

Da von der ganzen Korperoberfliche im Tage etwa 660 g Wasser verdunstet werden, so
gibt demnach der Korper fiir diese Leistung her: )

582 X 660 = 384 060 cal.

d) Wasserverdunstung durch die Lungen. Durch die Lungen werden im Durch-
schnitt im Tage in der Atemluft 330 g Wasser gasformig ausgeschieden ; hierzu sind erforderlich:

582 x 330 = 192 060 cal.

e) Wirmestrahlung der Haut. Wie bereits bemerkt, ist die Gesamtwirmeabgabe
des menschlichen Korpers auf 2 500 000 Wirmeeinheiten fiir den Tag festgestellt worden.
Ziehen wir die Summe der unter 1—4 genannten Warmemengen, nimlich 710 880 cal. von dieser
GrdBe ab, so erhalten wir als Rest die Wirme, welche der Korper durch Strahlung an die
Luft abgibt. Sie betrigt 1789 320 cal. und bedingt somit den groB8ten Warmeverlust.

Prozentual verteilt sich hiernach die Warmeabgabe wie folgt:

% %

Hout. . . . 87,0 Strahlung . . . . . . ... .. 71/,5
Wasserverdunstung . . . . . . 15,5 } 23,2

Atem . . . 1L1 Wasserverdunstung . . . . . . 7,7

’ Erwirmung der Atemluft 3,4

Wirmeabgabe in Kot und Urin . . . . . . . . . .. 2,0

1y Unter ,,Wirmeeinheit* versteht man die Warmemenge, welche erforderlich ist, um 1 g
Wasser um 1° zu erwiirmen, kleine Calorie (cal.), oder auch um 1 kg Wasser um 1° zu erwirmen,
groB8e Calorie (Cal.).

2) K. Vierordt, Grundrifl der Physiologie des Menschen.
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Die vorstehende Warmemenge muBl auf irgendeine Weise durch die zuzufiihrende Nahrung
geliefert werden. Denn bei Entzug der Nahrung entnimmt der Korper die nétigen Nihrstoffe
seinem Bestande oder er hort zu leben auf, wenn letzterer erschopft ist. Die aufgefiihrte
Wirmemenge bezieht sich auch nur auf den ruhenden Organismus fiir seine regelméBigen
inneren ILebensvorginge. Sobald der Organismus noch besondere Arbeit leisten soll,
so muf ihm entsprechend mehr Nahrung zugefiihrt werden.

Die von den Nahrungsmitteln bzw. den Nihrstoffen bei ihrer Oxydation ge-
lieferte Warme hiéngt einzig von ihrem Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff ab. 1g
Kohlenstoff liefert bei der Oxydation zu Kohlensiure 8080, 1 g Wasserstoff bei der Oxy-
dation zu Wasser 34 460 Wirmeeinheiten (cal.).

Die Proteine zerfallen bei ihrer Zersetzung zum gréB8ten Teil in Harnstoff, zum
geringen Teil in Harnsiure (Fleischfresser) oder Hippursdure (Pflanzenfresser) und sonstige
Stickstoffverbindungen. Aus 100 Teilen Protein kinnen theoretisch 33,45 Teile Harnstoff
entstehen, namlich:

C H N 0
100 Gewichtsteile Protein enthalten . . . . . . 53,53 7,06 15,61 23,809,
33,45 . daraus entstehender Harnstoff 6,69 2,23 15,61 8,92,,
Stickstofffreier Rest 46,84 4,83 — 14,889,

Dieser ,,stickstofffreie Rest der Proteine kann entweder direkt verbrannt oder
erst in Fett umgewandelt werden und auf diese Weise ebenfalls Wérme liefern, wihrend die
Verbrennungswirme des ausgeschiedenen Harnstoffs, 2542 cal. fiir 1 g, fiir tierische Energie-
zwecke verlorengeht.

Die kijnstliche Verbrennung der Néhrstoffe bzw. der Nahrungsmittel lieferte
u:: a. folgende Wirmewerte (cal.) fiir 1 g Substanz?):

1. Wirmewert der Proteine (wasser-, fett- und aschefrei).

Tierische Proteine Pflanzliche Proteine ?)

Serumalbumin . . . . . . 5942 u. 5832 Legumin . . . . . . .. 5600, 5632 u. 5793
Eieralbumin . . . . . . . 5735 u. 5687 Vieillin . . . . . .. .. 5683
Blutfibrin . . . . . . . . 5637, 5529 u. 5709 || Glyeinin . . . . . . . . . 5668
Hamoglobin . . . . . . . 5885 u. 5910 Phaseolin . . . . . . .. 5726

Milchcasein . . . . . . . 5859, 5426 u. 5742 || Conglutin (4) . . . . . . 5436 (5366—b5542)
Syntonin . . . . . . .. 5908 Edestin . . . . . .. .. 5657
Vitellin . . . . . . . .. 5745 u. 5781 Globulin (Baumwollsamen) 5596
Eidotter (entfettet) . . . . 5841 Desgl. (Weizen) . . . . . 5358
Fleisch entfettet: Excelsin . . . . . . . .. 5737
Warmbliiter (22) . . . . 5629 (5581-—5735) | Gliadin . . . . . . . . . 5738
Kaltbliiter (Fische 9) . . 5695 (5619—5736) | Glutenin . . . . . . . . 5704

Im Mittel ergeben sich aus diesen und noch einigen anderen Bestimmungen fiir 1 g
tierische Proteine 5765, fiir 1 g pflanzliche Proteine 5648 cal., also fiir letztere wegen des
durchschnittlich niedrigeren Gehaltes an Kohlenstoff etwas weniger. Als Mittel von beiden
wiirden sich 5707 cal. herausstellen. Da 1 g Protein 0,3345 g Harnstoff (mit 2542 cal. und

1) Die Bestimmungen wurden ausgefithrt von M. Rubner (Zeitschr. f. Biol. 1885, 21, 200;
1894, 30, 73), besonders von Fr. Stohmann u. Mitarbeitern (Journ. f. prakt. Chemie 1885, 31,
273; 32, 93, 407, 420; 1890, 42, 361; 1891, 44, 336; 1892, 45, 305), Th. B. Osborne (E. Abder-
halden, Biochem. Handlexikon 1911, 8. 1ff.), A. Kohler (Zeitschr. f. physiol. Chemie 1900/01,
31, 479, fiir Fleisch warmbliitiger Tiere) und A. Splittgerber u. J. Kénig (Bedeutung der Fischerei
fiir die Fleischversorgung im D. R. 1909, 8. 141, fiir Fischfleisch). In diesen Quellen ist auch die
sonstige Literatur angegeben, weshalb ich mich mit der Auffiihrung dieser Quellen begniige.

2) Vorwiegend Globuline.
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0,021 g cal. Losungswirme) liefert, so wiirden von 5707 cal. 851 - 14 cal. abzuziehen sein,
so daB 5707 — 865 — 4842 Wirmeeinheiten fir 1 g Protein als verwendbar iibrigbleiben
wiirden. Nach M. Rubner gehen 19,59, des Wirmegehaltes des Proteins in den Harn iiber,

5707 x 80,5
wonach nur ——————

5564

= 4594 cal. verwendbar bleiben wiirden.

100
2. Den Proteinen nahestehende Stickstoffverbindungen.
Elastin . . . - « « « « « . . 5961
Wollfaser . . . - . « . . . . 5510 u.
Hautfibroin . . . . . . . . . 5355
Peptonl) . . . . .. . . .. 5299

3. Abkdmmlinge der- Proteine und sonstige Stickstoffverbindungen.

Glykokoll (C,H,NO,) . . . . . 3129 u
Alanin (CH,NO,) . . . . .. 4355 u
Leucin (CgHNO,) . . . . . . 6525 u
Sarkosin (C;H,NO,) . . . . . 4506

Hippursiure (CoHNO,) . . . . 5668 u
Asparaginsiure (C,H,NO,) . . . 2899 u
Glutaminsiure (C;HyNO,). . . 3702

Harnstoff (CHN,0) . . . . . 2542 u.

. 3133
. 4371
. 6536

. 5659
. 2911

2530

4. Fette, Fettsduren und deren Ester (nach Stohmann).

Tierische Fette?):
Gewebsfette, von ‘Warmbliitern (8)
(9464—9492 cal.), Mittel
Kuhbutterfett
Fischfette (4) 9273—9416, Mittel . . . .

Pflanzenfette:
Leinol. . . . .. ... .. .....
Oliwensl . . . . . . . .. .. 9328 u.
Mobhmol . . . . . . . . . ... ...
Ribsl. . . . . . ... ... 9489 u.

Ester:
Trilaurin (Cped,,0¢) . . . . . . . . .
Trimyristin (Cy;HgzO4)
Dierucin (CpHgO5). . . - . . . . . .
Trierucin (CgoH,540¢)

9323

9442

9474

Chondrin . . . . . . .. .. 5131 u. 5342
Ossein. . . . . . . . .. .. 5040 u. 5410
Fibroin . . . . . . . . . .. 4979 u. 5096
Chitin . . . . . . . . . . .. 4650 u. 4655
d, 1-Phenylalanin (CyH,(NO,) . 6752

Asparagin (CJHgN,0O;) .. 3514 u. 3397
Kreatin, kryst. (C;HgN,0, - H,0) 3714

Desgl., wasserfrei . . . . . . . 4275

Harnssure (C;H,N,O;) . 2750 u. 2754
Guanin (C;H,N,O0) . . . . . . 3892

Coffein (CsH,,N,O;) . . . . . 5231

Dibrassidin . . . . .. .. .. .. 9484
Tribrassidin . . . . . . . .. ... 9714
Palmitinséiurecetylather . . . . . . . 10153

Alkohol:
Glycerin (CgHgOg) . . . . . . . . . . 4317
Athylalkohol . . . . . . . . 6981 u. 7183
Cetylalkohol (CqHg0) . . . . . . . . 10348
Fettsauren:

Caprinsdure (CygHyy0p) - . . . . . . . 8463
Laurinsiure (C;pHp0,) . . . . . . . . 8844
Myristinsdure (C;yHy0,) . - . . 9134
Palmitinsiure (CigH;50,) - - - - 9226
Stearinssure (CgH,40,). . - - 9429
Behensdure (CpH,0,) - - - - - o - 9801
Erucasiure (CyppHyy05) - - ¢ o v+ . 9739
Behenolssiure (CpoH,00p) - . . - . - . 9672

Die mittlere Verbrennungswiirme der Fette in der menschlichen Nahrung wird man daher
fiir 1 g auf rund 9300,0 cal. veranschlagen konnen.

1) Das Pepton war aus Blutfibrin mit 5630,1 cal. hergestellt; es hat daher infolge von Wasser-

anlagerung eine geringere Verbrennungswiirme als der zugehérige Proteinstoff.

2) Die letzten Versuche Stohmanns iiber die Verbrennungswirme der Fette (fierische Fette)
im verdichteten Sauerstoff ergaben um 1,49, hoher liegende Werte als nach dem ersten, dem Kalium-
chloratverfahren; die Verbrennungswirmen der Pflanzenfette werden daher auch wohl noch etwas
hoher liegen. Auch ergaben die letzten Versuche, da8 durch Ranzigwerden der Fette die Ver-
brennungswiirme entsprechend der gebildeten Menge freier Fettsiuren abnimmt.
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5. Kohlenhydrate.
Pentosen: Trisaccharide:
Arabinose CzH;;05 . .. . . . . 3714 u. 3722 | Raffinose oder Melitose C,gHg,0,4 4021
Xylose s e e e e 3740 u. 3746 | Desgl,, kryst. CjgHg044- 5 HyO 3400
Rhamnose CgHy005 . .« . . . . . . . 4379 || Melecitose CjgHg,0 « - - - - - - - - 3914
Desgl., kryst. CgH,;,0,- H,0. . . . . . 3909 Polysaccharide:
Fucose CgH; ,05 . . . . . . . . ... 4341 Stirke (nach Stohmann) x (CgHyOf) - 4182
Hexosen (Monosaccharide): Do G0y LT
d-Glykose CgHy;,0g . . . . . . 8762 uw. 3743 | Inulin CyeHyOy U 4134
d-Fruectose ,, . . . .. ... .- 3755 | Cellulose x (CoHpOg) -« - . . 4185 u. 4185
Galaktose by e e e e e e e e e 3721
Sorbose vr e e e e e e e e e 3714 Alkohole:
Erythrit CyH;Op - « + « « « -« - . . 4132
Disaccharide: Pentz?.erythrit CH,,0, . ... .. .. 4859
Rohrzucker CeHyO - - - - - 3962 u. 3955 ﬁﬂ’ﬁt C(;I;;z% """"""" ;gzg
Milchzucker CpHyoOpy - -+« + + - - 3951 Duleit, C ;I 1‘6 6 e 3976
Desgl., kryst. C,Hp0yy- HO . . . .« 3737 Perseit, (‘;I_;‘ (;‘ """""" 2043
Maltose 012H22011 .......... 3949 L
Desgl., kryst. C,Hp0yy-HO . . . . . 3722 Phenole:
Trehalose Cp,HpO0y  « - - - 0 0 o o 0 3947 || Quercit CgH,,05 . . . . . o . . . .. 4294
Desgl., kryst. CyoHy,0; - 2 H0 3550 || Inosit CgH;,0g « - « - - ¢ o ¢ o o . - 3680

Nimmt man aus den 5 ersten Gruppen der durchweg in der menschlichen Nahrung ver-
tretenen Kohlenhydrate (ohne Krystallwasser) das Mittel, so erhélt man rund 3900 cal. fir 1 g
Kohlenhydrate; weil aber die Stéirke in unserer Nahrung vorzuherrschen pflegt, so wird man
den mittleren Verbrennungswert der Kohlenhydrate (bzw. der stickstofffreien Extraktstoffe)
in den Nahrungsmitteln gleich rund 4000 cal. fiir 1 g setzen konnen.

6. Organische Sauren.

Oxalsiure C,H,O4 . . . . . . . . . . 571 || Citronensdure C;HO, . . . . . . . . . 2397
Malonsiure C;H Oy . . . - -« o . . . 1960 || Benzoesiure C;HO0, . . . . . . . . . 6281
Bernsteinsdure C,H,O, . . . . . . . . 3019 || Salicylsiure C;HO; . . . . . . . . . 5162
Weinsdure C,H¢Og . . . . . . . . . . 1745

Es ist frilher — so auch eine Zeitlang von J. v. Liebig — angenommen worden, daB
sich die Nahrstoffe im Tierkérper beziiglich des Warmewertes anders verhalten als auflerhalb
des Korpers, weil sie in letzterem durchweg nicht glatt zu Kohlensiure und Wasser verbrennen,
sondern Zwischenerzeugnisse bilden, die erst allmihlich oder gelegentlich in die Endoxy-
dationsstoffe zerfallen und auf diese Weise vielleicht mehr Warme (bzw. Energie) liefern,
als bei der rasch verlaufenden Verbrennung im Calorimeter. Abgesehen davon, daf eine solche
Annahme vollstindig dem Gesetz iiber die Bestindigkeit der Energie widerspricht, hat auch
M. Rubner durch direkte Versuche nachgewiesen, daB bei der Verbrennung der einzelnen
Nihrstoffe innerhalb und auBerhalb des Kérpers gleiche Wirmemengen (Energie)
entstehen, namlich unterhalb des kritischen Punktes und im Hungerzustande (Hund):

Verbrennung: Fett  Syntonin Muskelfleisch Saccharose Glykose Starke
Im Tierkérper . . . . 100 225 243 234 256 232
Im Calorimeter 100 213 235 235 255 229

In ihnlicher Weise fand O. Kellner durch Versuche beim Rind, daBl beziiglich des
physiologischen Nutzeffektes isod ynam sind:

100 ErdnuBsl = 178 Kleberprotein == 235 Stirke = 242 Strohstoff (Cellulose).
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Die Niahrstoffe liefern daher im Tierkérper dieselben Warme- und Energiewerte
und in demselben Verhaltnis wie bei der Verbrennung im Calorimeter.

Hierbei aber ist zu beriicksichtigen, dal von dem zugefiijhrten calorischen Wert der
einzelnen Niuhrstoffe ein verschiedener Anteil in physiologisch nutzbarer Form dem Korper
zugute kommt. Denn abgesehen davon, daB ein Teil der Calorien in Harn und Kot als un-
verwertet wieder ausgeschieden wird, wird ein Teil der Calorien fiir die Verdauungsarbeit
verbraucht. So kommen von dem Gesamtwirmewert des aschen- und fettfreien Muskelfleisches
(Proteine) = 545,7 (Cal. fiir 100 g) nach Abzug der im Kot und Harn ausgeschiedenen Calorien
nur 400 Cal. oder 73,39, dem K&rper wirklich zugute (vgl. auch unter Vorbegriffe S. 2), wih-
rend die 940 Cal. von Fett und 395,5 Cal. von Saccharose (fiir je 100 g Substanz) keine
wesentlichen Verluste im Kot und Harn erleiden, sondern dem Korper als vollwertig zu-
gefiihrt werden. Aus dem Grunde setzt M. Rubner zur Berechnung des Calorieninhalts der

Nahrungsmittel den Verbrennungswert von je 1g zu:
Protein Fett Kohlenhydrate
4,1 9,3 4,1 Cal

an, wihrend die Kriegssanitétsordnung auch noch die bei der Verdauungsarbeit aufzuwen-
dende Wirmemenge in Abzug bringt und folgende Werte annimmt:
3,4 9,0 3,7 Cal.

Letztere Werte fiir alle Nahrungsmittel anzuwenden, ist zweifellos nicht angéngig;
denn die Verdauung der pflanzlichen Nahrungsmittel erfordert viel grofieren Wirmeauf-
wand als die der tierischen Nahrungsmittel, und unter den pflanzlichen Nahrungsmitteln
sind die Leguminosen und Gemiisearten ungleich schwerer verdaulich als die Cerealien und ihre
Erzeugnisse. Fiir die zur Verdauung der Nahrungsmittel vom Menschen aufzuwendende
Wirme- (Energie-) Menge besitzen wir bis jetzt noch keinerlei Anhaltspunkte?). Es ist daher
wohl am richtigsten, daBl man die im Calorimeter gefundenen Verbrennungswiirmen zugrunde
legt, indem man fiir Protein den im Harn ausgeschiedenen Energievorrat in Abzug bringt,
nimlich nach M. Rubner 19,59, des Proteins, also 5707 x 0,195 = 1112, so daB der dem
Korper in 1 g Protein zugefijhrte Wirmeinhalt 5,707—1,112 = 4,595 Cal.2) betrigt. Da die
menschliche Nahrung neben Stirke durchweg auch Zuckerarten und organische Séuren mit
weniger als 4182 Calorien (Stirke) enthiilt, so konnen fiir Kohlenhydrate im allgemeinen
nur 4,0 Cal. angesetzt werden und wiirden daher folgende Wirmewertsfaktoren

Protein Fett Kohlenhydrate
4,6 9,3 4,0

1) 0. Kellner hat solche Unterlagen beim Pflanzenfresser geschaffen und gefunden,
daB durch die Methangirung im Darm 10,19, bei der Stirke und 9,69, bei der Saccharose, durch
Gérung und Fiulnis {iberhaupt 43,69, der Stirke und 54,89, der Saccharose verlorengehen, daf
ferner der Verlust an potentieller Energie durch die Kau- und Verdauungsarbeit betrigt bei:

Kérnerarten und Olkuchen Kleeheu Weizenstroh
0—0,2%, 30% 809%,
Der Verlust ist also um so gréBer, je rohfaserreicher und schwerer verdaulich das Fuftermittel
ist. Wenn Stirke = 100 gesetzt wurde, so war das Verhiltnis fiir die Verwertung als dynamische
Energie, auf Fettansatz berechnet, wie folgt:

Protein Fett Saccharose Starke (Rohfaser)
95 223 71 100

2) Ich habe dafiir friiher 4,834 angesetzt, indem ich angenommen habe, daB aus 1 g Protein
theoretisch 0,3428 g Harnstoff gebildet werden, der einen Warmewert von 2,537 Cal. fiir 1 g besitzt.
Der Faktor 4,1 fiir Protein von M. Rubner erklirt sich in der Weise, da§ er auller den 19,59,
Energieverlust im Harn den im Kot zu rund 109, angenommen hat, denn 5707 x 0,805 x 0,900
=4,135. Fiir Fett und Kohlenhydrate nimmt M. Rubner keinen Energieverlust an und setzt
deren Verbrennungswirme = 9,3 bzw. 4,1, was nicht gerechtfertigt ist, weil auch sie nicht restlos

ausgenutzt werden.
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fiir die dem Korper zugefiihrten Néhrstoffe auf einer gleichmiBigen Grundlage beruhen. Indem
man den Gehalt der Nahrungsmittel an rohen Néhrstoffen mit diesen Faktoren multipliziert,
erhiilt man die Roh- Calorien und durch Multiplikation der verdaulichen Néhrstoffe hier-
mit die Rein- Calorien, z. B. fiir 1 kg Erbsen:

Rohnihrstoffe Verdauliche Nihrstoffe
Stickstoffsubstanz . . . 233,5 x 4,6 = 1074,1 || Stickstoffsubstanz . . . 169,8 x 4,6 = 781,1
Fett . . . . ... .. 188 X983 = 1748 | Fett . . . . . . . . . 6,0 X 93 = 558
Kohlenhydrate . . . . . 526,5 x 4,0 =2106,0 | Kohlenhydrate . . . . 458,56 X 4,0 = 1834,0-

Summe der Rohcalorien 3354,9 Summe der Reincalorien 2670,9-

Auf diese Weise erhilt man wenigstens einen annihernden Ausdruck fiir den Calorien-
inhalt der Nahrungsmittel, aber auch nur einen annihernden; denn abgesehen davon, daB die
Verdaulichkeit nur bei einigen wenigen Nahrungsmitteln direkt bestimmt ist und bei den
anderen (meisten) mit gréBerer oder geringerer Wahrscheinlichkeit angenommen werden
muB, setzen sich auch die einzelnen N&hrstoffgruppen (Stickstoffsubstanz, Fett und Kohlen-
hydrate) nach ihrer jetzigen analytischen Bestimmung aus so mancherlei Komponenten mit
verschiedenem Warmewert zusammen, dafl die Multiplikation des Gesamtausdrucks mit einer
Wertszahl als recht unvollkommen erscheint. Die Stickstoffsubstanz z. B. wird durch Multi-
plikation des gefundenen Stickstoffs — unter Annahme von 169, darin — mit 6,25 berechnet.
Die Amide, Basen u. a. enthalten aber durchweg viel mehr Stickstoff (S. 16) und kommen fiir
die Energieabgabe im tierischen Korper vielfach iiberhaupt nicht in Betracht. Betain z. B.
verlaBt nach V6ltz bei Hunden den Korper bis zu 899, als solches im Harn, Asparagin wird
nach O. Kellner vom Wiederkiuer ganz in Harnstoff umgesetzt, wihrend die Basen des
Fleischextrakts den Korper ohne Energieabgabe verlassen (M. Rubner), oder die Ge-
samtstoffe des Fleischextrakts nur zu zwei Drittel dem Korper zugute kommen (Frentzel
und Toryama). Aus dem Grunde wird der in vorstehender Weise fiir Stickstoffsubstanz
(oder Protein) berechnete Wirmewert etwas zu hoch sein und der Fehler nur dadurch aus-
geglichen, daf} die Werte fiir Fette und Kohlenhydrate entsprechend zu niedrig sind!). Von
einer Beriicksichtigung des physiologischen Nutzungswertes sind wir noch vollends weit ent-
fernt. Immerhin kénnen die nach verdaulichen N#hrstoffen berechneten Wiarmewerte, die
Rein- Calorien genannt werden mogen, bei Berechnung von Kostsitzen geniigend sichere
Anhaltspunkte liefern.

Bestimmung der Verbrennungswirme. Die Verbrennungswiirme der Nahrstoffe und
Nahrungsmittel wird dadurch ermittelt, daB man diese in einer Sauerstoffatmosphéire unter Druck
in Bomben, die mit Wasser umgeben sind, in den Calorimetern verbrennen 18t und aus der Er-
hohung der Temperatur des umgebenden Wassers auf die entwickelte Warmemenge schlielt (vgl.
III. Bd, 1. Teil 1910, 8. 79). Auf gleichem Grundsatz beruht die Ermittlung der durch Genufl von
Nahrungsmitteln im Tierkérper entwickelten Verbrennungswirme.

Nahrungsmittelbedarf des Menschen.

Fiir die Beurteilung der Bedeutung der einzelnen Nahrungsmittel ist es auch von Be-
lang, kennenzulernen, in welcher Weise und in welcher Menge dieselben fiir die Erndhrung
des Menschen verwendet werden konnen bzw. sollen. Da entsteht denn die erste Frage, nimlich:

1. Soll die Nahrung des Menschen aus dem Tier- oder Pflanzenreich ge-
deckt werden?

Als Allesesser kann der Mensch sein Nahrungsbediirfnis aus Nahrungsmitteln sowohl
des Tier- als Pflanzenreiches befriedigen. So genieBen Jiger- und Hirtenvilker (z. B. Sa-

1) Versuche, den Wirmewert des eBbaren Teiles der einzelnen Nahrungsmittel direkt zu be-
stimmen, sind bis jetzt nur vereinzelt (z. B. bei Milch und Fleisch) ausgefiihrt und stoBen wegen
der Vielseitigkeit derselben und wegen ihrer Zusammensetzung ebenfalls auf Schwierigkeiten.
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mojeden, Kirgisen und Eskimos), die noch auf der niedrigsten Kulturstufe stehen, nur Er-
zeugnisse der Tierwelt, umgekehrt ganze Negerstdmme ausschlieBlich Pflanzenkost. Die Hindus
z. B. diirfen nicht mal Erzeugnisse aus dem Tierreich anriihren. Auch gibt es bei uns eine
Gesellschaftsklasse, die Vegetarier, die in der strengsten Richtung behauptet, daf #hnlich
wie fiir den Affen so auch fiir den Menschen eine ausschlieBliche Pflanzennahrung die natur-
gemiBeste sei. Die andere, weniger strenge Richtung der Vegetarier gestattet neben Pflanzen-
kost keinen GenuBl von Fleisch, wohl aber den GenuB solcher tierischen Erzeugnisse, welche,
wie Milch, Kise, Butter, Eier u. a. ohne Schlachtung der Tiere gewonnen werden.

Diesen #uBersten Ernahrungsrichtungen gegeniiber ist zu beriicksichtigen, daf der
Mensch beziiglich der Verdauungseinrichtungen zwischen dem Fleisch- und Pflanzenfresser steht,
also fiir ihn eine aus tierischen und pflanzlichen Nahrungsmitteln bestehende gemischte
Nahrung am naturgeméBesten ist. Denn schon nach dem GebiBl steht der Mensch zwischen
Fleisch- und Pflanzenfresser; es fehlen ihm der Vor- und Bldttermagen der Wiederkduer;
die ganzen Verdauungsorgane machen beim Pflanzenfresser 15—209, des Korpergewichtes
aus, wihrend der Darmkanal beim Fleischfresser nur 5—6%, des Koérpergewichtes und beim
Menschen 7—89, wiegt. Der Mensch nahert sich daher in seiner Verdauungseinrichtung eher
dem Fleisch- als Pflanzenfresser.

Dann auch erfordern die pflanzlichen Nahrungsmittel eine viel gréBere Verdauungs-
titigkeit als die tierischen. Die pflanzlichen Nihrstoffe (Protein, Stirke usw.) sind durchweg
in Zellen mit festen Wandungen eingeschlossen und gestatten den Verdauungssiften nur
schwer Zutritt. Die Zellwandungen (Rohfaser) iiben einen Reiz auf die Darmwandungen aus
und bewirken eine schnelle Entleerung des Darminhaltes und infolgedessen eine geringere
Ausnutzung.

Diese mechanische Wirkung der pflanzlichen Nahrungsmittel wird noch unterstitzt
dadurch, daB bei massenhafter Einfiihrung von Stirke und Zucker im Darm leicht eine Art
Girung oder Fiulnis entsteht, welche die Bildung von Sauren (Buttersédure) zur Folge hat.
Diese bewirken ebenfalls eine verstirkte Darmbewegung und damit eine schnellere Entleerung
bzw. schlechtere Ausnutzung des Inhaltes (vgl. S. 138). Die geringere Ausnutzung der pflanz-
lichen Nahrungsmittel bedingt aber weiter, daB man, um den vollen Bedarf an Nihrstoffen
zu decken, bei ausschlieBlicher Pflanzenkost dem Korper eine viel grofere Masse zufiihren
muB, als bei gemischter Kost. So sind z. B., um dem Korper 110—130 g Protein zuzufiihren,
erforderlich:

Kise . . . . . .. .. .... 270 g Mais . . . . . . .. . . ... 1000 g
Fleisch (mager) . . . . . . .. 550 ,, Sehwarzbrot . .. . . . . . .. 1800 ,,
Erbsen . . . . . . . . .. .. 500 ,, Reis. . . . . . . . ... ... 2000 ,,
Weizenmehl . . . . . . . . .. 900 ,, Kartoffeln . . . . . . . . . .. 5000 ,,

Das sind also bei Reis, Kartoffeln, Schwarzbrot, Mais Mengen, die wir kaum bewéaltigen
konnen. Wenn nun auch durch Zusammenstellung proteinreicher Pflanzenstoffe (wie der Legumi-
nosen, Erbsen, Bohnen usw.) mit proteinirmeren das Volumen der einzufiihrenden Pflanzenkost
wesentlich herabgemindert werden kann, so folgt doch aus dem Gesagten, daB zur Befriedigung
des Nahrungsbediirfnisses aus reiner Pflanzenkost ausgezeichnete Verdauungsorgane er-
forderlich sind, welche wir nur in den seltensten Fillen beim Menschen antreffen werden.

Die groBere Anstrengung zur Bewiltigung der Pflanzenkost bedingt aber einen Verlust
an Kraft, die bei leichter verdaulicher Nahrung fiir andere Zwecke verwendet werden kann.
Tatsichlich beweist, wie R. Virc how sagt, die Geschichte, ,,daB die héchsten Leistungen
des Menschengeschlechtes von solchen Volkern ausgegangen sind, welche von gemischter
Kost lebten und leben.

Aus diesen Griinden beziehen sich die nachstehenden Angaben auf -eine gemischte,
d. h. aus tierischen und pflanzlichen Nahrungsmitteln bestehende Kost.
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2. In welcher Weise soll der Nahrungsbedarf zum Ausdruck gebracht
werden?

Frither war es gebrduchlich, den Nahrungsbedarf des Menschen nur nach der erforder-
lichen Menge der drei Rohnéhrstoffe Protein, Fett und Kohlenhydrate anzugeben. Nach-
dem man danh die Verdaulichkeit fiir einzelne Nahrungsmittel festgestellt hat und fiir die
anderen Nahrungsmittel mit mehr oder weniger Wahrscheinlichkeit berechnen kann, fiigt
man den Mengen der Rohnihrstoffe die der verdaulichen Nihrstoffe zu oder gibt nur diese
an, indem man gleichzeitig den Warmewert des Kostsatzes hinzufiigt. So wurden in der
tiglichen Kost!) von 89 Arbeitern bei méaBiger Arbeit und durchweg freier Wahl der Nahrung
im Mittel gefunden:

Rohnihrstoffe Verdauliche *) Nihrstoffe . Calorien?) fur
Nihrstoff- [~ = r
Lebend- . Kohlen- . Kohlen- |verhiltnis?) -dau-
gewichy | Protein Fett h;dr:lt]e Protein Fett hydrate | Nh:Nfr | Roh- V‘I’ilgl‘?
wie 1: |nahrstoffe Nihrstofte
kg g g g g g g | f ] -
70 105 63 466 89,6 56,7 432,0 5,6 2891 2650
1 1,5 0,9 6,5 1,28 0,81 6,17 5,6 41,3 37,9
Fiir 1 Kérperkilo Calorien:
Menge . | 6,9 8,4 260 | 59 73 | 247 | — | 413 | 379
Verhiltnis
zueinander 17 : 20 : 63 | 16 : 19 : 6 | — | 8 : 48

Dadurch, da8 der Nahrungsbedarf je nach der Lebenslage und -arbeit auf die Gewichts-
einheit von 1 Korperkilo zuriickgefithrt wird, gewinnen die Zahlen an Einheitlichkeit und Uber-
sichtlichkeit, und dadurch, daB man neben den Gewichtsmengen der Néhrstoffe auch ihre
Warmewerte auffiihrt, ersiecht man leicht, in welchem Verhéltnis die einzelnen Nahrstoffe
an dem bendtigten Calorien- (oder Energie-)Gehalt beteiligt sind.

Vielfach ist es gebrduchlich geworden, den Nahrungsbedarf nur in Calorien aus-
zudriicken, indem man es fiir gleichgiiltig erklért, in welcher Form die Calorien verabreicht
werden. Von dieser Ansicht ausgehend wiirden z. B. vorstehende Mengen (2650) ausnutzbarer
Calorien gedeckt werden konnen durch:

Fleisch, mittelfett Milch Butter Schmalz Brot Kartoffein
1,655 kg 3,943 kg 0,348 kg 0,300 kg 1,250 kg 3,100 kg

Hiernach sind also rund 350 g Butter isodynam mit rund 1700 g mittelfettem Fleisch
und 3150 g Kartoffeln, d. h. man wiirde also beziiglich der Warmezufuhr zum Kérper mit
350 g Butter so weit kommen wie mit 1700 g Fleisch und 3150 g (etwa der zehnfachen Menge)
Kartoffeln. Die Unindglichkeit, nach diesem Grundsatz die Erndhrung durchzufithren, leuchtet
hier von selber ein; denn eine Menge von 1700 g Fleisch wiirden wir nur mit Unlust dauernd
aufnehmen und die von 3150 g Kartoffeln dauernd nicht bewiltigen kénnen. Aber auch in
engeren Grenzen kénnen durch alleinige Beriicksichtigung der Wirmewerte unhaltbare Ver-

1) Vgl. hierzu die Zusammenstellung von R. O. Neumann in Archiv f. Hygiene 1902, 45, 1.

2) Fiir eine gemischte Nahrung kann man die Ausnutzung des Proteins zu 859, die des
Fettes zu 909 und die der Kohlenhydrate zu 959, annehmen.

3) Man bringt Fett durch Multiplikation mit 2,3 auf den Wert der Kohlenhydrate, addiert
das Produkt zu dem Gehalt an letzteren und dividiert diese Summe durch den Proteingehalt.

4) Man multipliziert, wie S. 152 begriindet wurde, den Gehalt an Protein (Roh- wie ver-
daulichem) mit 4,6, den an Fett mit 9,3 und den an Kohlenhydraten mit 4,0, addiert und erhilt
80 die Summe entweder an Roh- oder Reincalorien.
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hiltnisse in den Kostvorschriften auftreten, da man dieselben Mengen ,,Calorien* durch recht
verschiedene Mengen der einzelnen Néhrstoffe erreichen kann; es ist aber, besonders fiir Kran-
kendist, gewil nicht gleichgiiltig, ob man in einer Speise einmal 60,93 g, das andere Mal 36,39 g
Protein verabreicht, oder dieselbe Calorienmenge einmal durch 114,93 g Fett und 332,12 g
Kohlenhydrate, das andere Mal durch 178,91 g Fett und 191,50 g Kohlenhydrate erreicht.
Jedenfalls geniigt die alleinige Angabe von Wérmewerten in Kostsitzen nicht, um den Wert
der letzteren fiir die Ernghrung voll beurteilen zu kénnen.

3. Wie grof8l soll die Proteinmenge in der Nahrung des Erwachsenen
sein?

Uber diese Frage ist und wird noch immer viel gestritten. Voit u. v. Pettenkofer
forderten auf Grund ihrer umsichtigen Erhebungen der Kost der Arbeiter Miinchens in der
tiglichen Nahrung des Erwachsenen (bei miBiger Arbeit) 118 g Protein, 56 g Fett und
500 g Kohlenhydrate mit rund 3060 Rohcalorien. Dieser Kostsatz ist in der Folge vielfach
angezweifelt und besonders die Menge von Protein als zu hoch bezeichnet worden.
So fanden als ausreichend in der téglichen Kost von Erwachsenen bei Ruhe bzw. mittlerer
Arbeit:

C. A. Meinert 72 g, Rechenberg 65 g, Demuth 55 g, Hirschfeld an sich selbst
43,5 g, 38,9 g und 38,4 g; Klemperer und Mitarbeiter konnten sich mit 33—40 g Protein
ins Stickstoffgleichgewicht') setzen, und Chittenden hilt 48,75 g Protein in der Kost von
Studenten und Athleten fiir geniigend. Nach M. Hindhede kamen Arbeiter in Kopenhagen
bei fast ausschlieBlicher Kartoffelnahrung und mittlerer Arbeit mit 31,25—37,50 g Protein in
der Nahrung aus, und der Proteinumsatz — gemessen an der Stickstoffausscheidung im Harn —
ging bei ihm selbst von einem H&chstbetrage von 35 g bei schwerer Arbeit auf 18 g bei leich-
ter Arbeit ohne Nachteil herunter?).

H. C. Bowie fand aber bei acht erwachsenen Personen mit einem Kéorpergewicht von
60—112 kg vor ihrem Eintritt in das Heer den Proteinverbrauch — nach der Stickstoffaus-
scheidung im Harn gemessen — zu 92,0 bis 147,0 g im Tag, und wenn man die von Hultgren
und Landergren fiir schwedische, von W. O. Atwater fiir amerikanische Arbeiter bei freier
Wahl ermittelten Kostsétze in Erwigung zieht, nimlich:

Schwedis%l:ia Arbeiter Amerikanische Arbeiter bei

In der Tages- suBorst
h . X . . an- anflerst an-
nahrung mAlttl';le;er s?v;e;:l gjl:;)ng‘ﬁr mi’ngeger gestrengter | gestrengter

rbeis rber rber rbelt Arbeit Arbeit

Protein. . . . . . 1344 g 188,6 g 125 g 150 g 175 g 200 g

Fett . . .. ... 794 ,, 101,1 ,, 125 ,, 150 ,, 250 ,, 350 ,,

Kohlenhydrate . . 485,0 ,, 673,1 ,, 450 ,, 500 ,, 650 ,, 800 ,,
Calorien . . . . . 3466 Cal.®) | 4832 Cal.3)| 3520 Cal. | 4060 Cal. | 5705 Cal. | 7355 Cal.

1) d. h. der in Kot und Harn ausgeschiedene Stickstoff war gleich dem in der Nahrung auf-
genommenen,

%) M. Hindhede (Deutsches Archiv f klin. Med. 1913, 111, 366) nimmt an, daB der bei
Kartoffelnahrung im Kot ausgeschiedene Stickstoff ausschlieBlich von Darmsiften herriihre und
der im Harn ausgeschiedene Stickstoff als Maf fiir den Stickstoff-(bzw. Protein-)Bedarf angesehen
werden konne. Diese Annahme ist aber nicht richtig. Denn wenn der Kotstickstoff auch nur von
den Darmsiften herriihrt, so ist er doch infolge der Nahrung dem Korper entzogen und muB durch
die Nahrung indirekt wieder ersetzt werden. Der wirkliche Stickstoff-(bzw. Protein-)Bedarf ergibt
sich daher stets aus der Summe von Harn- 4 Kotstickstoff.

3) Unter Zurechnung der Calorien aus 22,0 g und 24,7 g Alkohol.
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also Mengen an Protein?), die bei weitem die unter deutschen Verhiltnissen iiberwiegen, so
kann men die urspriingliche Forderung von Bischof, Voit und v. Pettenkofer gar nicht
go iibertrieben hoch finden, wie sie hingestellt werden. Nach A, Stosse verzehrten auf Grund
von Ermittelungen bei 1065 belgischen Arbeitern, tiglich an verdaulichen Nihrstoffen:

Protein in g Fett in g Kohlenhydrate in g Calorien
99—150 375 ) B0
8% 8—100 105 60 6099 und 875  bis  Oper Uber

3050 bis
Anzahl der dariber 599 600 w00 4000

Arb;iter } 67,6 28,7 13,7 122 454 424 10,7 1723 17,0 38,6 43,4 18,0
in Proz.
Diese unter dhnlichen klimatischen Verhiltnissen gewonnenen Kostsitze nihern sich

ebenfalls den obigen Forderungen, und wenn in einzelnen Fillen eine wesentlich geringere
Menge Protein zur Herstellung des Stickstoffgleichgewichtes ausgereicht hat, so handelt es
gich um Ausnahmen, die entweder durch die Individualitit oder Gewohnheit (gleichsam be-
sondere Trainierung des Korpers) bedingt waren oder sind. Demuth bezeichnet mit Recht
alle Kostsdtze, in denen die Proteinmenge fiir den Erwachsenen unter 90 g sinkt, als unge-
niigend, auch wenn die nétige Calorienmenge erreicht wird. Auch empfiehlt es sich, im Eingzelfall
und bei Massenerndhrungen eher etwas zu viel als zu wenig Protein zu verabreichen. Denn
eine zu geringe, wenn auch nur um ein wenig zu geringe Menge Protein wird eine schlech-
tere Ausnutzung der Nahrung, eine Untererndhrung bzw. einen Proteinverlust vom Kéorper
hervorrufen, der sich nur allméhlich wieder ersetzen a8t und bei Gesundheitsstérungen ver-
bingnisvoll werden kann, wihrend ein geringer Uberschuf an Protein, wie M. Rubner
sagt, als ein Sicherheitsfaktor anzusehen ist, &hnlich der Sicherheit einer Briicke, die
stets stirker gebaut zu werden pflegt, als jemals die hochst zugelassene Belastung ausmacht?).

4. In welchem Verh#ltnis soll der Nahrungsbedarf durch tierische und
pflanzliche Nahrungsmittel gedeckt werden?

In den ersten Lebensmonaten des Menschen kann der Nahrungsbedarf nur durch Milch
gedeckt werden.

Im Durchschnitt wird man daher den téglichen Bedarf fiir den Stoffwechsel des Kindes
im ersten Jahre fiir ein Korperkilo bei Aufnahme von 140—150 g Muttermilch oder durch
ebensoviel Kuhmilch nach Zusatz von 5—6 g Milchzucker und nach Verdiinnen mit einem
Drittel Wasser wie folgt veranschlagen kinnen:

N Reinnéhrstoffe . Verhalinis der
Rohnahrstoffe (verdaulich) Calorien | (410rien in Form von
o o | = L a
Nahrung 3 8%l 3 8% . .
§ Fett | 2 -’g". § Fett | S '§ rohe | reine ircﬁs]emh- I:leti.
~ = ~ (> ohiennydrate
g g g g g g |} Cal. | Cal
Muttermileh . . . . . . .. 3,0 (55| 95|28 (53] 944|103 100] 100:382:291
Kuhmilch unter Zusatz von
Milchzucker . . . . . . . 3,4 |36 1120|3234 |11,8] 97 93 100: 214 : 308

1) Ahnlich hohe Kostsitze fand neuerdings S. Sundstrém fiir 120 durchschnittlich 24 Jahre
alte Studenten in Skandinavien und erwachsene Bauern in Finnland, némlich:

Protein Fett  Kohlenhydrate Calorien
Skandinavien . . . . . . . . . 157 g 191 g 380 g 3984
Finnland . . . . . . . . . .. 136 ,, 83 ,, 580 ,, 4000

%) In demselben Sinne spricht sich E. Abderhalden (Grundlagen der Ernihrung. Berlin,
Julius Springer 1917, 8. 76—89) aus. Er hilt eine tigliche Gabe von 120 g Protein fiir den Erwach-
senen fiir zu hoch; man kénne auch mit 80 g oder gar 60 g auskommen, aber man solle die Protein-
menge auch nicht unterschreiten; denn ,,wir befinden uns in der Lage einer Person, die gerade
80 viel verdient, daB sie mit Miihe und Not ihre Ausgaben decken kann. Sie bleibt so lange schulden-
frei, als nicht groBere Anspriiche zu befriedigen sind. Eine einmalige Unterschreitung bewirkt, daB
das mithsam aufrechterhaltene Gleichgewicht fiir immer in Unordnung gerit.*
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Selbstverstéindlich sind diese Zahlen den mannigfachsten Schwankungen unterworfen ;
der Stoffbedarf der Knaben ist z. B. fiir gleicheg Kérpergewicht durchweg etwas grofer als
der der Midchen; auch richtet er sich nach der Individualitit, nach Jahreszeit und anderen
Ursachen.

Die Erndhrung nur mit Muttermilch aber kann, wenn sie iiberhaupt erfolgt, selten durch
das ganze Ssuglingsalter durchgefiihrt werden. Meistens werden nach dem ersten Halbjahr
mehr und mehr Kuhmileh oder Milchmehlsuppen nebenher verabreicht.

Auch spiter bildet die Milch durchweg einen geringen Bestandteil der Nahrung. Aufler-
dem soll von der fiir den Erwachsenen erforderlichen Proteinmenge tunlichst ein Drittel
in Form von tierischen Nahrungsmitteln (Fleisch) vorhanden sein. C. Voit forderte seiner-
zeit in der téglichen Nahrung eines Erwachsenen 230 g Fleisch mit etwa 18 g Knochen, 21 g
anhéngendem Fett und 191 g reinem Fleisch. Diese Menge diirfte auch bei ausreichendem Ein-
kommen unter normalen Zeitverhiltnissen im allgemeinen zutreffen. Das Fleisch kann von
Warm- wie Kaltbliitern herriihren; es kann aber auch abwechselnd ganz oder teilweise durch
Kise, Milchspeisen oder durch aus Schlachtabfillen bereitete Wurst ersetzt werden.

So erhélt man durch folgende Mengen Nahrungsmittel nahezu gleiche Proteinmengen,
némlich

Rohnahrstofte [ Y °fiauiiche | bémme prois?)

Nahrungsmittel Pro- Fott [Koblen-| Pro- Fett Kohlen-| Roh- | Rein- | Klein-

tein hydrate| tein hydrate] werte | werte |Randel
g g g g g g Cal. | Cal | Pk
100 g Fleisch (mittelfett) . . . . | 19,0 | 8,0 0,3 | 182! 7,5 0,3 | 163,0 | 154,6 ] 25
550,, Vollmilech . . . . . . . .. 18,1 18,8 | 26,4 | 16,9 | 17,8 | 26,1 | 363,6 | 347,6 | 12
600 ,, Magermilch . . . . . . . . 198] 12| 27,0 |185| 1,1| 267 | 2102 | 2021 6
75 ,, Fettkaso (Schweizer) . . . . | 19,5 [ 21,0| 22 |18,2]194| 20 |2038 | 272.1| 22
60 ,, Halbfettkise . . . . . . . 190 86 1,0 [17,8| 81| 09 | 17,7 1608 12
50 ,, Magerkéise . . . . . . . . 190 1,3| o8 |178| 11| 07 |10,7] 949| 7
150 ,, (3) Eier . . . . . . . .. 18,7 | 18,0 1,0 | 18,1 | 17,1 0,9 | 257,4 | 245,8| 30
100 ,, Fleisch-(Mett-)Wurst . . . . || 19,0 | 40,0 — 18,2 37,4 — | 4594 | 431,5] 22
100,, Leber . . . . . . . . .. 19,56 | 3,8 33 |17,3| 3,6 3,1 | 138,2 | 124,5| 20

Durch vorwiegend pflanzliche Ge-
richte: 4 g Fleischextrakt (7 Pf.), Ge-
wiirze (1 Pf.) und dazu jedesmal
a) 100 g Reis od. Weizenmehl + 10g

Aleuronat oder Energin oder 15 g

Hefenprotein + 8 g Butter . . . || 19,0 8,0| 75,0 |162| 7,2| 71,2 | 461,8 | 426,6 | 20
b) 100 g Nudeln 4 20 g Magerkiise

+8gButter. . . . . . ... 19,0 | 8,0 75,0 |16,2| 72| 71,2 | 461,8 | 426,2| 23
¢) 70 g Hiilsenfruchtmehl 4 8 g

Butter . . . . . .. .. ... 19,0 8,0| 38,5 |16,2| 72| 36,5 | 316,1 | 2874 | 17
d) 60 g Hiilsenfruchtmehl 4 25 g

Speck . . . . .. ... L. 19,0 | 18,0 | 33,0 | 16,2 16,2 | 31,3 | 387,1 | 356,3| 19

Hiernach kann man, besonders bei Milch und Milcherzeugnissen, fiir weniger Geld. nicht
nur gleiche Proteinmengen, sondern auch mehr Fett und dazu noch mehr Milchzucker erhalten
als bei Fleisch. Ja, es lassen sich auch unter Mitverwendung von Fleischextrakt aus pflanz-
lichen Nahrungsmitteln fiir weniger Geld Speisen herstellen, die bei gleichem Gehalt an Roh-
protein das Fleisch an verdaulichem Protein zwar nicht erreichen, dafiir aber dem Korper
noch grofere Mengen Kohlenhydrate in Form von Stirke zufithren. Jedenfalls wird man an

1) Preise fiir Miinster i. W. vor dem Kriege 1914/18.
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einzelnen Tagen wechselweise das Fleisch recht wohl durch vorstehende Nahrungsmittel oder
Nabrungsmittelgemische ersetzen konnen, ohne nachteilige Folgen fiir die Erndhrung be-
fiirchten zu miissen, ein Umstand, der besonders in Fleischnotzeiten, die von Zeit zu Zeit
regelméBig wiederzukehren pflegen, Beachtung verdient.

5. Nahrungsbedarf je nach Alter und Arbeitsleistung.

Der Nahrungsbedarf fiir die Korpergewwhtsemhelt je nach Alter, Klima, Temperatur
und Arbeitsleistung ist verschieden.

a) Das Alter macht sich insofern geltend, als das Kind fiir 1 kg Kérpergewicht zwei- bis
dreimal mehr Nihrstoffe bedarf, als der Erwachsene, weil infolge der verhiltnisméBig
groBeren Korperoberflache zum Korpergewicht die Wirmeabstrahlung bzw. der Stoff-
wechsel ein groferer ist. So scheiden z. B. nach Camerer fiir 1 Kérperkilo in 24 Stunden aus:

Harnstoff Kohlensiure Wasser durch die Haut
und Lunge
Kinder von 10 kg Gewicht 1,40 g 32,0 g 47,0 g
Erwachsene von 70 kg Gewicht 0,50 ,, 13,0 ,, 14,0 ,,

Fiir die Einheit, namlich 1 qm Kérperoberfliche?), mufl dagegen die Warmeerzeugung
nahezu gleich sein, nimlich 1300—1400 Calorien beim Menschen 2),

Der Siugling erfordert auf 1 kg Kérpergewicht etwa 110 cem Milch (Kuhmileh) mit
etwa 3,5 g Protein, 4,0 g Fett und 5,3 g Milchzucker. Mit zanehmendem Korpergewicht kann
die Nahrstoffmenge geringer werden, z. B. nach Siegert fiir Protein auf je 1 kg Korper-
gewicht betragen:

7—8kg (1—-2 Jahre), 13—18kg (3—6 Jahre), 85 kg 50 kg (Gesamtgewicht)
Protein. . . . 4,0—-3,5 g 2,0—-18 g 1,3 ¢ 1,0 g (fir 1 Korperkilo)

b) Bei kalten Temperaturen ist der Stoffwechsel infolge der gréeren Wiarmeabstrah-
lung naturgeméB hoher als bei warmen Temperaturen und daher der Nahrungsbedarf, besonders
an Fett, im nordischen Klima groBer als im siidlichen und tropischen Klima. Dagegen ist
der Warmeverlust und damit der Nahrungsbedarf in deselben Klima im Winter und Sommer
nicht wesentlich verschieden. K. E. Ranke fand nidmlich fiir den Erwachsenen und Tag:

Wasser Wiarmeverlust durch
it
Jahreszei aufgenommen gebildet le?lsns;ru‘:; Str%gi‘;?ligund im ganzen.
Winter . . . . . . 30645 g 4277 g 9529 g 22777 g 32306 g
Sommer . . . . . ., . 3589,6 ,, 438,0 ,, 1457,3 ,, 1843,7 ,, 3310,0 ,,

Im Sommer verliert daher der Korper weniger Warme durch Leitung und Strahlung,
verdunstet aber durch die Haut mehr Wasser, so daf3 die Summe des Warmeverlustes im
Sommer und Winter und damit auch der Nahrungsbedarf nahezu gleich ist.

c) Dagegen hat die Arbeitsleistung einen erheblichen EinfluB auf den Nahrungs-
bedarf. Durch die Arbeit wird die Abgabe von Kohlensdure und Wasserdampf wesent-
lich vermehrt, dagegen erfihrt der Stickstoffumsatz nicht in demselben MaBe eine Er-
hohung. So fand Wolpert, daB die Kohlensgureabgabe durch die Arbeit gegeniiber Ruhe-

1) Die Kérperoberfliche O (in gem) berechnet sich nach M. Rubner aus dem Kérpergewicht g

(Gramm) nach der Formel O = k%/gz, worin k einen Faktor, beim Menschen 125, bedeutet.

%) M. Rubner fand bei verschieden groBen Hunden die Warmeerzeugung fiir 1 qm Kérper-
oberfliche gleichméfig zu 1143 Cal.

Nach C. Voit gilt das Gesetz aber nur fiir den normalen Ernihrungszustand. Gutgenshrte
homoiotherme Tiere erfordern unter gleichen Bedingungen, besonders bei gleicher Umgebungstempera-
tur, fir 1 qm Oberfliche 943—1078 Cal. (bei Mensch, Hund, Schwein, Gans, Huhn); nur das Kanin-
chen hat einen geringeren Bedarf, nimlich 776 Cal. Auch im Hungerzustande werden die
Werte geringer.
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um 13--479, vermehrt wurde, wihrend nach Versuchen von Zasietzki und Krummacher
der Stickstoffumsatz durch mittlere Arbeitsleistung nur von 13,4 g auf 14,7 g, also um rund
109, stieg.
Bei der Muskelarbeit werden vorwiegend Kohlenhydrate verbraucht).
Die fiir verschiedene Arbeitsleistung eines 65,5 kg schweren Arbeiters benstigte Energie -
menge bestimmte M. Rubner mit folgendem Ergebnis:

. Ruhe- (Hunger-) Sehr maBige . :+ Angestrengte Sehr schwere
Warmemenge: Zustand Arbeit | Tuetlere Arbeit TR Arbeit
Im ganzen. . . . . . 2303 2445 2864 3362 4410 Cal.
Firlgm ... ... 1180 1220 1420 1830 2400 ,,

Durch 1 Cal. (grofe) konnen 425 kg/m Arbeit geleistet werden oder wenn man mit M.
Rubner die mittelméBige Arbeitsleistung eines Menschen auf 201 600 kg/m veranschlagt,
so sind hierfiir 474 Cal. erforderlich. Da aber nur etwa 25%?2) der Wirmeenergie in Arbeit
umgesetzt werden, so wiren fiir die mittlere Arbeitsleistung 474 X 4 = 1896 Cal. erforderlich,
und weil die gesamte bei mittlerer Arbeitsleistung erforderliche Energie 2864 Cal. betrigt,
so verblieben fiir die innere Arbeitsleistung (Blutbewegung, Atmung) nur 2864 — 1896 =
968 Cal., d. h. also nicht einmal die Halfte des Kraftumsatzes eines hungernden (ruhenden)
Menschen (2303 Cal.).

Der letztere benutzt auBer fiir die innere Arbeitsleistung den Kraftwechsel, um die von der
Korperoberfliche durch Strahlung, Leitung und Wasserverdunstung verlorengehende Wérme zu
decken; geht der Mensch zur §ufleren Arbeit iiber, so fillt ein groBer Teil jener Zersetzung, welche
unterhalten wird, um die Abkiiklung zu decken, weg, indem die bei der Arbeit entwickelte Warme
den Wirmeverlust vom Korper decken hilft, d. h. indem die urspriinglich entwickelte Kérperwirme
nach Umsetzung in Arbeit wieder in Wirme iibergeht.

Zieht man von dem Kraftverzehr bei angestrengter Arbeit die Menge, welche nicht gerade
durch die zur Arbeit nétigen Umsetzungen gedeckt werden muf}, ndmlich 968 Cal. ab, so wiirden
3362 — 968 = 2394 Cal. iibrigbleiben, welchen bei 1/, Ausnutzung fiir Arbeitsleistung (= 600 Cal.)
ein téglicher Arbeitswert von 255000 kg/m oder ein Zuwachs von 269, gegeniiber den Arbeitern
bei mittlerer Arbeit entsprechen wiirde.

Da der Stoffumsatz aber nur eine Vermehrung von 179, erfahren hat, so miissen vermutlich
die angestrengtesten Arbeiter mit einer gréferen Nutzleigtung als 259, arbeiten, und weil der Kraft-
wechsel bei miBiger Arbeit nicht viel gré8er ist als in der Ruhe und im Hungerzustand, so kann
der Mensch ohne Zweifel unter Umstéinden noch weit mehr Wirmeenergie in Arbeit oder sonstige
Krifteformen umwandeln,

‘Wenngleich wir daher noch nicht dariiber klar sind, in welchem genauen Verhiltnis der Kraft-
verzehr und der Kraftwechsel zur Arbeitsleistung steht, so sehen wir doch, da8 der menschliche
Organismus durch eine weise, kunstgerechte Einrichtung sparsamer arbeitet als eine Dampf-
maschine, indem von ihm mindestens 20—359,, von der besteingerichteten Dampfmaschine aber
hochstens 109, der Wirmeenergie in Arbeit umgesetzt werden.

Unter Beriicksichtigung der angegebenen und sonstigen Verhiltnisse kann man daher
die je nach Alter und Arbeitsleistung im gem#Bigten Klima erforderliche Menge Nahrstoffe
im Durchschnitt fiir die Kérpergewichtseinheit, namlich fiir 1 Kérperkilo, und insge-
samt wie folgt veranschlagen:

1) Dieses kann man aus dem zu ermittelnden Verhdltnis zwischen dem eingeatmeten Sauer-
stoff und der ausgeatmeten Kohlensiure wiithrend der Arbeit, aus dem sog. respiratorischen

. Co,
Quotienten o schlieBen (vgl. S. 147).
2

2) Andere Physiologen nehmen nur eine Kraftausnutzung von 209, der eingenommenen
Calorien an; es wiirden 474 X 5 =2370 Cal. behufs Leistung von 204 600 kg/m aufgenommen
werden miissen.
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=
Korper Fur 1 Korperkilo erforderlich o gosambes | Nahr-
: stoff-
Alter. Geschlecht || 5o Verdauliche . Korpergewicht ver-
Personen, ; er, Greschlec wicht, R o hnihrstoffe Nahrstoffe %) Energie Energie haltnis
und Arbeitsleistung mitt- N : Nh:Nf
leres | Pro- Fott |Kohten-| Pro- Fott Kohlen-| Roh- | Rein- | Roh- | Rein- s NIr
tein | Yo% [hydrate| tein | Y% |hydrate| werte | werte | werte | werte ‘;1?
kg g g g g g g Cal. | Cal | Cal | Cal :
Wachs 1—2 Jahre 61| 38| 55| 95|36 | 531 94| 107 | 103 856 | 824 | 6,0
t“ 24 141 40| 85| 10037 | 33| 97| 91 | 8 | 1274 | 1204 | 45
“”f‘:' 68 251)| 30| 25| 1,0 |27 | 23| 106 81 | 76 | 2025 | 1900 | 5,6
zer 16—18 soy| 20| 1,5 | 75117 | L8| 71| 53 | 49 | 2650 | 2450 | 5,7
Mimnor [ B2E < - - 14|08| 57|12 07| 54) 37 | 34 | 2500 2380 | 5,3
‘2“’,‘ ™ ! mittlerer Arbeit |70 | 1,7 | 09| 7.2|145| 08| 68| 45 | 41,5] 3150 | 2905 | 54
® | schwerer Arbeit 20| 1,4 75|47 | 1,3| 71| 52 | 48 | 3640 | 3360 | 54
Frauen beimittlerer Arbeit || . 65 1,3 | 0,7 60|11 | 0,6 5,7 36 33 2340 | 2145 | 5,7
Im { Mamner. . . .| 67 | 1,5 1,0| 50|13 | 09 ] 47! 36 | 33 | 2112 2211 | 4,9
Alter ) Frauen . . . .|| 62 | 1,3 08| 48|11 [ 07| 46| 35 | 30 | 2046 1860 | 5,1

Zur Deckung des tédglichen Nahrungsbedarfes konnen rund folgende Mengen Nah-
rungsmittel gerechnet werden:

-§ e 2 g - ;; ,§ Spnstige planz- g '5';:
Beschaftigung ;’6 E ] g & é § hchenllqis;i};lglungs- g E p
1] Fg °©
g g g g g g g g
Kind von 6—8 Jahren
(22—25 kg schwer). . [ 100 250 25 300 200 150 100 g Mehl 25
Erwachsene (70 kg schwer)
bet Ruhe . . . . . . 150 250 20 450 500 300 50 g Reis 25
,, mittlerer Arbeit .| 180 250 30 500 600 300 100 g Mehl 35
,, schwerer Arbeit .| 200 250 30 550 800 300 80 g Erbsen 60

In diesen Kostsiitzen sind enthalten:

Verdauliche Verhiltnis der verdaulichen

R o h nahrstoffe Nahrstoffe Energie- Nahrstoffe zueinander
=) ca | = o | .
Beschiftigung = 2 g4 = e |82 lag| =2
+ > =4 P 1y 2518|733 A . Kohlen-
E = SE p?: [ QE‘ @ E g Protein: TFott : 34,40
g g g g g g | Cal | Cal.
Kind von 6—8 Jahren. || 76,0 |45,0|284,0| 66,9 |41,4269,8§1904|1772] 19 : 11 : 70

Erwachsene (70 kg):

bei Ruhe . . . . .| 99,0(58,6 394,0] 84,1 52,7|374,3]2576|23741 16 : 10 : 74
,, mittlerer Arbeit . /119,2|67,6|473,0/101,3 |60,8 | 449,3}3069 2829 17 : 10 : 73
,,» schwerer Arbeit . || 140,2|98,6|508,0/119,2|88,7|482,6|3594|3304] 18 : 13 : 69

1) Das Korpergewicht schwankt:
in den Jahren 1—2 2—4 6—8 16—18
Korpergewicht  6—11 11—17 18—30 40—60 kg

2) Uber die Verdauungskoeffizienten der Nahrungsmittel vgl. Tab. I am SchluB.

Kdnig, Nabrungsmittel. II. 5. Aufl. 11
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Die Wirme- (Energie-) Reinwerte verhalten sich dagegen wie folgt:
Bei Ruhe Bei mittlerer Arbeit Bei schwerer Arbeit

Protein : Fett : Kohlenhydrate Protein : Fett : Kohlenhydrate Protein : Fett : Kohlenhydrate
16 : 21 : 63 17 = 20 : 63 17 : 25 : 58

Hiernach werden die benGtigten gréBeren Energiewerte mehr durch erhéhte Mengen
von Kohlenhydraten und Fett als von Protein gedeckt, und sucht man bei schwerer und sehr
schwerer Arbeit die Energiemenge aufler durch Erhéhung der Kohlenhydrate durch Er-
héhung der Fettmenge zu erreichen, um das Volumen der Nahrung nicht zu stark zu ver-
grofern.

Den Nihrstoffbedarf der erwachsenen Frauen, deren Arbeitsleistungen im Durchschnitt
auch geringer sind als die der Manner, kann man auf 4/; von dem der Ménner veranschlagen.

Selbstverstdndlich kénnen vorstehende Kostsiitze verschiedentlich abgeéindert werden,
ohne daf der Gehalt an Nahrstoffen und die Nihrwirkung dadurch beeintrichtigt werden.
Fleisch kann z. B. wechselweise an einzelnen Tagen durch Milch und Milcherzeugnisse, Wurst,
Eier usw. (vgl. 8. 158) ersetzt werden; auch Brot, Kartoffeln, Gemiise, Mehle u. a. kénnen
je nach dem vorhandenen Vorrat in anderem als dem angegebenen Mengenverhiltnis heran-
gezogen werden und sich teilweise vertreten; indes empfiehlt es sich, die Kostsatze nicht zu
einseitig, sondern aus mehreren Nahrungsmitteln zusammenzusetzen und damit tunlichst
jeden Tag wenigstens fiir je eine Woche zu wechseln, weil dadurch die Lust zum und der
GenuB am Essen erhoht wird.

6. Verteilung der Nahrungsmittel auf die einzelnen Mahlzeiten. In der
Regel pflegt die Nahrung in drei Mahlzeiten eingenommen zu werden; hierzu kommen bei
Arbeitern noch Zwischenspeisen (zweites Friihstiick und Vesper). Die Nihrstoffmengen
verteilen sich dann zu etwa 2/,, auf Friihstiick, zu %/;, auf Mittagessenl), zu /,, auf Zwischen-
speisen und zu 3/, auf Abendessen. Von dem Fett wird im allgemeinen die Halfte im Mittag-
essen eingenommen. Von nicht unwesentlichem Belang ist es auch, daB das Mittag- und
auch tunlichst das Abendessen warm eingenommen wird; als zweckmiBigste Tempe-
raturen werden 40 bis 50° — bei Kindern nicht iiber 38° — bezeichnet.

7. Nahrung fiir besondere Zwecke. Kranke erhalten je nach der Krankheit
Y,, ¥/, oder 3/, der Kostsitze, wobei jedoch, ebenso wie bei der Erndhrung im Alter, auf
eine tunlichst leichte Verdaulichkeit und auf einen etwas reichlicheren Gehalt an Protein
— unter Umstidnden auch an Fett — Bedacht zu nehmen ist.

Bei Mastkuren (Uberernshrung) fiihrt man dem Korper tunlichst viel Fett zu, z. B.
in einem derartigen Kostsatz (250 g Fleisch, 11 Milch, 1/, 1 Sahne, 350 g Roggen-Weizenbrot,
40 g Zucker, 150 g Butter, 50 g Kognak, Gemiise, Suppen usw.) 127 g Protein, 234 g Fett und
325 g Kohlenhydrate mit iiber 4000 Calorien.

Umgekehrt sucht man durch Unterernihrung bei Fettleibigen eine Entfettung
herbeizufiithren. Man wendet da drei Verfahren an. Bei der sogenannten Bantingkur werden
neben verhdltnisméBig viel Protein tunlichst wenig Kohlenhydrate verabreicht, z. B.
fiir Erwachsene durch tunlichst viel mageres Fleisch oder Kise, wenig Brot ohne Kartoffeln
etwa 122 g Protein, 40 g Fett und 100 g Kohlenhydrate mit 1333 Calorien; die Ortel- (oder
Schweninge r-)Kur schreibt &hnliche Kostsétze vor, gleichzeitig aber eine gesteigerte Muskel-
tdatigkeit (durch Bergbesteigen usw.); bei der Ebsteinschen Entfettungskur wird die
gewohnliche Menge Protein, weniger Kohlenhydrate, aber tunlichst viel Fett vorgeschrieben,
z. B. 102 g Protein, 85 g Fett und 47 g Kohlenhydrate mit 1448 Calorien. Am zweck-
mifigsten diirfte die Entfettung nach Landois durch folgende Mafregeln zu erreichen
sein, namlich durch: 1. GleichmiBige Enthaltung aller Nahrungsmittel; jede einseitige
Kostbeschrinkung ist nachteilig. 2. Enthaltung des Genusses von Fliissigkeiten wihrend der

1) In den Volkskiichen soll das Mittagessen tunlichst die Hiélfte des Nahrstoffbedarfs
enthalten.
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Mahlzeiten. 3. Steigerung der Muskeltitigkeit durch Arbeit. 4. Beforderung der Warme-
abgabe durch kiihle Bider, leichte Bekleidung, kithle und kurze Bettruhe. 5. Anwendung
schwacher Abfiihrmittel.

Ermittlung der Kostsitze. Die bei den einzelnen Kostsitzen aufgefilhrten Mengen
Nahrungsmittel verstehen sich selbstverstindlich fiir den eBbaren Teil und sind auch stets hierauf
zu beziehen. Wenn die Kost in gemeinsamen Speiseanstalten verabreicht wird, so ermittelt man
deren Menge und Gehalt einfach dadurch, dafl man eine der Durchschnittsperson zufallende gleiche
Nahrungsmenge nimmt, diese gehorig mischt, trocknet und auf Gehalt untersucht. Handelt es
sich um den Kostsatz einer einzelnen Person, so ermittelt man das Kérpergewicht, die Arbeits-
leistung und berechnet hiernach die durchweg bendtigte Nahrstoff- bzw. Calorienmenge. Gleich-
zeitig sieht man zu, wieviel der Grundnahrungsmittel (Brot, Kartoffeln, Fleisch oder Wurst, Milch)
unter Entfernung der nicht eBbaren Teile im Durchschnitt fiir den Tag zur Verfiigung stehen, be-
gtimmt oder berechnet darin den Nahrstoff- und Caloriengehalt und legt hierzu soviel sonstige
Nahrungsmittel (Gemiise, Mehl zu Suppen, Kise, Fett, KaffeeaufguB, Bier u. dgl.) zu, daB die ge-
wiinschte Summe an Néhrstoffen bzw. Calorien herauskommt. Da bei der Zubereitung (Kochen,
Braten usw.) noch Verluste auftreten konnen, so wigt man von den dieser Zubereitung zu unter-
werfenden Nahrungsmitteln zweckmaBig die doppelte Menge ab, bereitet sie vorschriftsméBig zu
und verwendet die eine Hilfte zur Ernihrung, die andere zur Untersuchung.

11*



IL. Teil.
Die Nahrungs- und GenuBmittel.

Milch.

Die Milch ist eines der wichtigsten Nahrungsmittel des Menschen. Nicht nur, da8 sie in
den ersten Lebensmonaten die ausschliefliche Nahrung des Kindes bildet, sie nimmt auch beim
erwachsenen Menschen bald als solche, bald in Form von daraus hergestellter Butter oder Kise
usw. unter den Nahrungsmitteln eine hervorragende Stellung ein.

Man kann den Verbrauch an Milch als solcher im Durchschnitt der Bevélkerung zu
1/,—1/31, den Verbrauch an Butter zu 20—30 g, den an Kise zu 8—15 g fiir den Tag und
Kopf der Bevolkerung veranschlagen, so daB der Gesamtverbrauch rund 11/,1 Milch fiir den
Kopf und Tag betrigtl).

Begriﬁ'. Unter ,,Milch* im allgemeinen versteht man die von der
Milchdriise der weiblichen Sdugetiere nach einem Geburtsakte?) lian-
gere Zeit iiber abgesonderte, fiir die Erndhrung ihrer Siuglinge be-
stimmte Flissigkeit.

Die Milch aller Séduger bildet eine weifle bis gelblichweiBe, in dickeren
Schichten undurchsichtige, in diinnen Schichten blaulich durchscheinende
Fliissigkeit, welche neben gequollenen und gelésten Proteinen, Milchzucker
und Salzen (ferner neben Lymphk&rnchen und Zellresten aus der Milchdriise)
sehr fein verteiltes Fett in der Schwebe enthélt, also eine Emulsion darstellt,
und einen milden siilichen Geschmack sowie durchweg eine ampho tere, d.h.
sowohl eine schwach sauere als auch schwach alkalische Reaktion besitzt.

Milch plasma ist Milchfliissigkeit ohne Fett (wie z. B. die vollstindig entrahmte Milch).

Milchserum ist Milchfliissigkeit ohne Fett und Casein (z. B. die durchsichtige gelb-
liche Fliissigkeit nach dem Gerinnen der Milch). Das Serum von Voll-, Mager-, Buttermilch
und Rahm ist gleich; die Erzeugnisse unterscheiden sich im wesentlichen nur durch den ver-
.schiedenen Fettgehalt.

Colostrum, Colostral- oder Biest milch ist die in den ersten Tagen nach dem Jungen
von der Milchdriise abgesonderte Fliissigkeit, die gegeniiber der gewthnlichen Milch eine andere
Zusammensetzung und eijnige Besonderheiten besitzt.

Im gewdhnlichen Leben und fiir den Handel versteht man unter Milch besonders die
Kuhmilch, die iiberall und seit den #ltesten Zeiten als menschliches Nahrungsmittel ver-
wendet wird.

Zum Begriff ,Handelsmilch® gehort noch besonders die Voraussetzung
einer vollstdndigen Entnahme der aus dem Euter gesunder Kiihe zur Melk-
zeit durch regelrechtes (d. h. ununterbrochenes und vollstindiges ) Ausmelken
erhiltlichen Milch. Die feilgehaltene und verkaufte Milch soll also das ganze Gemelke
umfassen.

1) W. Hempel (Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 1633) schitzt die Menge der jihrlich in
Deutschland erzeugten Kuhmilch auf 19 Milliarden, die der Ziegenmilch auf 60 Millionen Liter.

2) Deshalb fallt Milch, die mitunter von jungfriulichen Rindern (bzw. Kalbinnen) ab-
gesondert wird, nicht unter den Begriff Milch.
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Inistehung. Die Milch nimmt letzten Endes ihre Entstehung aus der Nahrung und
dem daraus gebildeten Blut, aber sie ist kein einfaches Abseiherzeugnis aus letzterem,
weil sie Stoffe wie Casein, Milchzucker und die Glyceride von niederen Fett-
tauren enthilt, die im Blut nicht vorkommen, oder die Mineralstoffe Kali und Na-
sron?) in einem anderen Verhdltnis als das Blut enthilt. Andererseits kann die Milch
nicht, wie von anderer Seite angenommen wird, fliissig gewordene Milchdriisen-
substanz allein sein, indem die Alveolarzellen beim Reiz der Driisen einfach verfliissigt
werden. Denn einerseits fiillt sich das Euter schon lange vor dem Melken strotzend an,
und andererseits kann durch Unterbindung der Arteria pudenda die Milchabsonderung
aufgehoben werden. Es erscheint vielmehr wahrscheinlich, daB die Milch zum groBten
Teil aus dem reichlich zustrémenden Blut durch eine besondere Titigkeit der Driisenzellen
erzeugt wird, indem ein Teil der Driisenbldschenzellen sich abtrennt und zerfillt. So soll
z. B. durch einen Fermentationsvorgang aus dem Blutserumalbumin und aus der Nuclein-
siure der Kerne der Milchdriisenzellen Casein entstehen, wihrend die milchabsondern-
den Zellen nach Arnold die aus der Nahrung und vom Korper zugefiihrten Fettstoffe in
wasserloslicher Form erhalten und daraus in ihrem Protoplasma das Fett bilden sollen.
Durch Digestion der frischen, unmittelbar nach dem Tode entnommenen Driise bei Kérper-
temperatur soll nach Thierfelder ein reduzierender Korper, wahrscheinlich Milchzucker,
gebildet werden, jedoch ist die Entstehung des letzteren noch nicht geklirt.

Gewinnung der Milch. Die Verbrauchs- und Handelsmilch (von Kiihen, Ziegen,
Schafen) wird allgemein durch das Melken gewonnen?), Man unterscheidet hierbei zwischen
»Strippen und ,,Fausten®, zwischen ,nassem® und ,trockenem* Melken. Beim
Strippen gleitet die Faust oder einige Finger an der Zitze von oben nach unten, so dafl die
ganze Zitze abgestreift wird, beim Fausten umfafit die ganze Hand die Zitze und entleert
durch einen von der Fingerreihe von oben nach unten gehenden Druck die Luft und damit
die Milch aus der Zitze. Beim nassen Melken wird die Hand vorher mit Milch befeuchtet,
beim trockenen Melken bleibt sie trocken. Das ,,Fausten‘‘ und trockene Melken verdient
den Vorzug, weil durch feuchtes Melken mehr Verunreinigungen mit in die Milech gelangen;
empfehlenswert ist gegebenenfalls ein geringes Einfetten mit Vaselin. Wesentlich dabei ist
ein vollstindiges Ausmelken des Euters; denn es liefert, weil die letzte ermolkene Milch
am fettreichsten ist, nicht nur eine fettreichere Milch, sondern richtet die Siuger auch auf
eine groflere Milcherzeugung ab. Zu dem Zweck folgt nach dem Hegelundschen Melkverfah-
ren auf das erste trockene Ausmelken mit der Faust ein Nachmelken, bei dem man durch
Schwingen der Zitzen und Kneten der Euterviertel unter besonderen Griffen zur Hergabe
auch der letzten geringen Menge Milch zu reizen sucht. Auch durch kreuzweises Ausmelken
erhilt man angeblich mehr und fettreichere Milch als durch einseitiges gleichzeitiges Aus-
melken.

Vielfach hat man auch versucht, das Melken mit der Hand durch Melkmaschinen
zu ersetzen. Sie bestehen aus einer Dampfmaschine und Luftpumpe zur’ Evakuierung eines
Behilters, der durch Rohr- und Schlauchleitungen mit den Zitzen des Euters der Kiihe in Ver-
bindung gesetzt wird. Bis jetzt aber haben sich diese Maschinen wegen der vielfachen mit
ihnen verbundenen Ubelstinde noch nicht eingefiihrt.

Von gréfitem Belang ist auch zur Erzielung einer guten Milch auBer der Gesundheit
der Kiihe, die selbstversténdlich ist, die Reinlichkeit beim Melken. Nicht nur die Kuhstille,
Kiihe und MelkgefiBe sollen tunlichst rein gehalten, sondern die Euter und Striche vor jedem
Melken gewaschen und nur von gesunden Personen mit reingewaschenen Hinden und rein-

1) Das Blut ist verhéltnismaBig reich an Natriumsalzen, die Milch dagegen reich an
Kaliumsalzen.

%) Beim Gewinnen der Milch anderer Séuger fir Zwecke einer Untersuchung bedient man
sich der ,,Milchpumpen®.
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licher Kleidung gemolken werden. Dieses gilt besonders fiir aseptisch zu gewinnende, fiir
Sauglinge bestimmte Milch bzw. Vorzugsmilch. Hierzu sollen die Euter und Zitzen
noch besonders mit Desinfektionsmitteln wie Borsidure oder Formalin behandelt, die Melkeimer
sterilisiert und mit Wattefilter versehen sein, worauf die Milch ermolken wird. Ferner sind
an die Melkpersonen noch besondere Anforderungen zu stellen, nicht minder an das
Futter. Dasselbe darf der Milch keinerlei Beigeschmack verleihen und mu8 von der besten
Beschaffenheit sein. (Vgl. Preufl. MinisterialerlaB vom 26. Juli 1912 betreffend Grundsitze
fiir den Verkehr mit Milch.)

Allgemeine Eigenschaften. Die nachstehenden Ausfithrungen griinden sich
vorwiegend auf Untersuchungen der Kuhmilch; sie gelten aber bei der Ahnlichkeit der
Milch aller Siuger auch fiir diese.

1. Reaktion. Die Frischmilch reagiert infolge ihres Gehaltes an Mono- und Bi-
phosphaten gegen Lackmus amphoter oder amphichromatisch, d. h. sowohl sauer als alka-
lisch ; deshalb gerinnt sie nicht beim Kochen, dagegen ohne Anderung der Reaktion auf Zusatz
von Lab. Gegen Lackmoid reagiert die Milch alkalisch, gegen Phenolphthalein sauer.

2. Das spezifische Gewicht der verschiedenen Milchsorten schwankt zwischen
1,008—1,045, bei Kuhmilch zwischen 1,028—1,034. Die hochste Dichte der Kuhmilch
liegt nicht wie die des Wassers bei 4-4,0°, sondern bei —0,3°. Der Ausdehnungsquo-
tient derselben wichst mit der Temperatur sowie mit dem Gehalte an Trockensubstanz
und ist bei 5—15° groer als der des Wassers.

3. Die spezifische Wiarme der Milch betriigt nach Fleischmann, wenn sie bei Tem-
peraturen, die iiber dem Schmelzpunkt des Butterfettes liegen, aufbewahrt und untersucht
wird, im Vergleich zu Magermilch, Rahm und Butter im Mittel:

Volimilch Magermilch Rahm Butterfett
0,9351 (bei 28,2°) 0,455 (bei 27,7°) 0,8443 (bei 27,6°) 0,5207 (bei 31,2°)

Vaillant findet die spezifische Wiarme der Kuhmilch zu 0,9406—0,9523; Jobnson
und Hammer fanden dagegen dhnliche Werte wie Fleischmann.

4. Der Gefrierpunkt liegt bei der Frauenmilch um 0,50—-0,63°, bei Kuhmilch in der
Regel um 0,54—0,56° tiefer als der Gefrierpunkt des Wassers.

5. Elektrolytische Leitfdhigkeit. Der Leitungswiderstand der Milch wird zu
180—304 Ohm — bei Kuhmileh in der Regel zu 204—240 Ohm, bei Frauenmilch zu 175
bis 666 Ohm — oder die elektrolytische Leitfihigkeit im Vergleich zu 1/;, N.-Chlorkalium-
16sung zu 1,635 bis 1,677 — bzw. zu 45,7 X 1074 bis 54,2 X 1074, bei Frauenmilch zu
15—37 x 1074 — angegeben. Durch Entrahmen nimmt die Leitfahigkeit zu.

6. Der Brechungsindex betrug nach Valentin, wenn das Refraktometer bei
Wasser von 16° auf 1,33427 eingestellt war, bei Frauenmilch 1,3475 (bei Frauencolostrum
1,3518); bei Kuhmilch 1,3470—1,3500. Jorgensen fand fiir Kuhmilch 1,3470—1,3515, fiir
Labsera der Kuhmilch 1,3433 und 1,3465. Zwischen Milch und Serum bestand kein besonderes
Verhiltnis. W. Fleischmann fand bei 17,4—17,6° fiir Labserum 1,343 880; fiir Serum der
freiwilligen Gerinnung 1,343 937.

7. Die Viscositit wurde von Cavazzoni bei 47° wie folgt gefunden:

Frauenmilch Kuhmilch Ziegenmilch
1,41—2,56 1,67—2,03 2,01—2,12

Die Viscositit sinkt mit der Stirke der Entrahmung.

Chemische Zusammensetzung. Die Bestandteile der Milch sind bei allen
Sdugern im wesentlichen dieselben, nur ihr Mengenverhgltnis in den Milcharten pflegt verschie-
den zu sein; auch zeigen dieselben Bestandteile in ihren Eigenschaften einige Verschiedenheiten.
Die wesentlichsten Bestandteile sind aufler Wasser; Proteine, Fett, Milchzucker und
Salze; hierzu gesellen sich noch in sehr geringer Menge Fleischbasen u. a., Lecithin,
Cholesterin, Citronensédure und weiter verschiedene Fermente, die aber weniger der
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Milch als solcher urspriinglich angehéren, als den der Milch selbst im Euter beigemengten
Bakterien entstammen,

1. Wasser. Der Wassergehalt der Milch der Siuger ist recht verschieden und richtet
sich selbstverstindlich nach dem Gehalt an festen Bestandteilen. Im allgemeinen steigt und
fallt der Wassergehalt umgekehrt wie der Fettgehalt d. h. je gréBer letzterer, um so
niedriger ist ersterer und umgekehrtl).

2, Proteine. Unter den Proteinen der Milch iiberwiegt

a) das Casein; nur die Frauenmilch enthlt weniger Casein als Albumin (vgl. Anm. 1 und

8. 178). Das Casein ist in der Milch in gequollene m Zustande als Caseincalecium
vorhanden — nach Courant als Dicaseincaleium in Verbindung mit Calciumphos-
phat —; durch Zusatz von wenig Siure wird der Verbindung das Calcium ent-
zogen und das Casein als saure Verbindung gefillt. Durch Lab wird es unter Ab-
scheidung von' Calciumphosphat in eine andere Modifikation, Paracasein, und in
eine geringe Menge von leicht 16slichem Molkenprotein umgewandelt. Sind 16s-
liche Calciumsalze vorhanden, so wird das Paracasein als K#se ausgefillt; entzieht
man der Milch die l6slichen Calciumsalze vorher durch Ammoniumoxalat, so findet
die besagte Spaltung zwar auch statt, aber das Paracasein fillt nicht aus. Setzt man
nachtriiglich Calciumchlorjdlésung zu, so wird es wieder gefillt (vgl. S. 23 und 213).
Auch beim Erhitzen der Milch auf 130—150° tritt Gerinnung ein; die beim Kochen
der Milch sich bildende Haut besteht ebenfalls aus Casein.

b) Lactoglobulin (vgl. S. 18).

¢) Lactoalbumin (vgl. 8. 21).

Nach Fillung dieser Proteine verbleibt in der Milch ein Rest sonstiger Stickstoffverbin-
dungen, unter denen auch noch proteinartige Verbindungen vorhanden sind, die man wohl
Lactoprotein, Opalisin oder als Reststickstoff - Substanz bezeichnet hat.

Hierzu gehort auch als Umsetzungserzeugnis des Caseins, das Molkenprotein (auch
Galaktin genannt), welches fiir ein Pepton (S. 29) gehalten wird, wihrend nach anderer An-
sicht in der Milch hiervon regelmiBig etwa 0,08—0,199, vorkommen sollen.

3. Sonstige Stickstoffverbindungen. Spurenweise will man in der Milch auch
nachgewiesen haben: Harnstoff(nachSchéndorf bei Frauenmilch 0,038—0,065%,), Kreatin,
Kreatinin, Xanthin und Hypoxanthin, Phosphorfleischsiure (0,057—0,1249),
Schwefeleyannatrium (0,0021—0,0046 g in 11) und Ammoniak (3—4 mg fiir 11 fri-
scher Milch). Die Angabe von Blyth, daB in der Kuhmilch auch 2 Alkaloide (Galaktin
und Lactochrom), und ebenso die Angabe Biscaros und Bellonis, daB darin eine als Ureid
aufzufassende Orotsiure vorkommen sollen, bedarf noch wohl der Nachpriifung.

1) So enthalten die wichtigsten Milchsorten:

In der natiirlichen Substanz In der Trockensubstanz
Sy . D v D
Milchsorte coment| & | 5 | 2g|won | 25| 25| 528 | v | 28| 25
gl &= ERIEEIKEE 52 5%

% % % % % % % % % %
Frauenmllch ...... 1,0312 87,62/ 0,67 0,89 | 3,75| 6,82 0,25] 12,60 | 30,29 | 55,09 | 2,02
Kuh- [Niederungsvieh. . | 1,0315 [87,97] 2,78 | 0,51 | 3,25 4,78 | 0,71] 27,35 | 27,02| 39,73 | 5,90
milch{Hﬁhenvieh. . . . | 1,0317 |87,08| 2,85] 0,56 3,95| 4,84 | 0,72} 26,46 | 30,61 | 37,39 | 5,54
Ziegenmilech . . . . . . 1,0318 |87,05] 2,81 0,75 3,93} 4,65 0,81} 27,49 | 30,35 35,91 | 6,25
Schafmileh (Milchschaf). | 1,0383 |82,82| 4,46 0,98 | 6,12| 4,73 | 0,89] 31,66 | 35,62 27,54 | 5,18
Biffelmilech . . . . . . 1,0376 |82,04| 5,02 0,53 6,93| 4,61 0,87 30,90 | 38,59 | 25,67 | 4,84
Renntiermilch . . . . . 1,0887 |65,40| 8,481 1,56 19,05| 4,05 | 1,46 29,01 | 55,06| 11,71 | 4,22
Stutenmileh . . . . . . 1,0406 {89,96| 1,36 | 0,75| 0,88 6,67 | 0,38{ 20,99 | 8,76| 66,47 | 3,78
Eselmileh . . . . . . . 1,0333 |89,90| 0,79 | 1,06 | 1,25| 6,58 | 0,421 18,32 | 12,38| 65,14 | 4,16
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4, Fett, Das Fett befindet sich in der Milch in Form #uBerst feiner, mikroskopisch
kleiner Tropfchen (Milchfettkiigelchen genannt), deren GréBe in den einzelnen Milcharten
von einem #uBerst kleinen (nicht mehr mefbaren) Durchmesser bis zu einem solchen von
0,0309 mm (letztere GroBe bei Schafmilch) schwankt. Auch bei einem und demselben Siuger
ist die GréBe der Milchkiigelchen je nach Rasse, Lactationszeit und Fiitterung Schwankungen
unterworfen. Der Durchmesser der Fettkiigelchen in der Frauenmilch schwankt zwischen
0,001—0,020 mm (oder 1,020 u), in der Kuhmilch zwischen 0,2—10,0 4 und betrigt im
Durchschnitt etwa 2,0—3,0 u. Kines der griBten Fettkiigelchen in der Kuhmilch wiegt nach
den angestellten Berechnungen 0,000 000 49 mg, das mittlere Volumen derselben ist nach
Gutzeit im Rahm mit 23,59, Fett = 14,1 3, in der Magermilch mit 0,129, Fett nur = 0,6 u®
(1 p? = 0,000 000 001 ccm), weil beim Aufrahmen die groBten Fettkiigelchen in den Rahm
iibergehen, die kleineren in der Magermilch verbleiben. Die Angaben iiber die in 1 1 Kuhmilch
enthaltene Anzahl Fettkiigelchen lauten sehr verschieden, Schellenberger berechnet sie
bei den einzelnen Kuhrassen zu 1944—6308 Milliarden, Soxhlet bei einem Fettgehalt von
3,59% zu 691—2291 Billionen mit einer Oberfliche von 512—710 qm.

Beachtenswert aber ist es, da nach den Untersuchungen Gutzeits die Fettkiigel-
chen aller GréBenordnung in dem Gemelk einer Kuh dieselbe chemisch-phy-
sikalische Beschaffenheit besitzen.

Die Fettkiigelchen befinden sich in der Milch im unterkiihlten Zustande und bilden
mit dem in ihr in gequollenem Zustande vorhandenen Casein eine Emulsion.

Die frithere Annahme, daB dieselben mit einer besonderen Haptogenmembran
(Casein oder einer Art Fibrin) umgeben seien, ist von Soxhlet bestritten worden; er be-
griindet das damit, daB sich alle Erscheinungen beziiglich des Verhaltens des Fettes in der
Milch auch ohne Annahme einer solchen Membran aus dem einfachen emulsionsartigen unter-
kiihlten Zustande erkldren lassen. Nach V. Storch u. a. ist es jedoch wahrscheinlich, daf die
Fettkiigelchen durch Flichenmolekularattraktion feste Bestandteile der Milch auf sich ver-
dichten und sich mit einer gewissen, wenn auch sehr diinnen schleimigen Hiille numgeben.

Die Fetttrépfchen steigen beim Stehen der Milch, weil sie ein geringeres spezifisches
Gewicht als Wasser — niémlich spezifisches Gewicht bei 15° = 0,9228 bis 0,9369 — besitzen,
an die Oberfliche (Rahmbildung) und zwar mit um so groBerer Geschwindigkeit, je gréfier
ihr Durchmesser oder mit anderen Worten je kleiner ihre Oberfliche im Verhiltnis zu ihrer
Masse ist. Im Rahm (bzw. Sahne) finden sich daher vorwiegend die groB8eren Fettkiigelchen,
in der abgerahmten Milch die klein eren und kleinsten, je nach der Dauer der Aufrahmung.
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