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Die quantitative Analyse des Weizenkeimoles,
zugleich Beitrag zur rhodanometrischen
Analyse der Fette

Von Ernst Iselin
(Mitteilung aus dem Kant. Laboratorium in Basel)

Das aus den Keimlingen von Triticum vulgare gewonnene Ol ist wegen der
im Unverseifbaren vorkommenden schonkristallisierbaren sterinartigen Verbin-
dungen «Tritisterine»!) zu einer gewissen Bedeutung gelangt. Es handelt sich
dabei um Vitamin E-wirksame Stoffe, die sogenannten Tocopherole (Alpha und
Beta Tocopherol). Der chemische Name weist auf die Bedeutung fiir die Fort-
pflanzung hin: tokos = Geburt; phero = trage. Vitamin E-Mangel soll Schaden
der Fortpflanzungsorgane hervorrufen. Bei der Frau sollen sich diese durch
Fruchttod, Abort und Frithgeburt zeigen, beim Manne durch Sterilitit. Wahrend
der Schwangerschaft soll der Tagesbedarf ca. 2—5 mg betragen.

Die Getreidekeime sind die reichsten Vitamin E-Quellen: 100 g Weizen-
keimél enthalten 300—520 mg. Fiir den Fett- und Proteingehalt der Weizen-

keime wurden folgende Werte gefunden: ol Brotela
Keimlinge, aus der Miihle gezogen 7,1 % 26,1 9%
Abgesiebte Weizenkeime 9,8 %/ 85,7 %

Angaben tber die Kennzahlen des Weizenkeimoles finden sich in der Biblio-
graphie der Fette von W. Halden und A. Griin®) und ferner in einer Arbeit von

Ch. D. Ball?). Die Angaben sind diirftig, die Kennzahlen zeigen grosse Schwan-
kungen.
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Das Kennzahlensystem, d. h. die Erfassung nur bestimmter Gruppen der
Fettbestandteile gentigt aber dem heutigen Fettchemiker nicht mehr, die Ermitt-
lung der Einzelbestandteile, insbesondere der ungesattigten Fettsauren der Fette
nach Art und Menge wird von einer systematischen Fettanalyse gefordert. Uber
die Hauptkomponenten des Weizenkeimoéles fanden wir nur die Angaben von
Halden-Griin in der vorerwahnten Bibliographie der Fette und von G. S. Jam:e-
son und W. F. Baughman *), zitiert von Hefter-Schionfeld ®), die hier wieder-

ZEgRpen wernen: Halden-Griin Hefter-Schonfeld
~ Glyceride Fettsauren
0/o 0/¢
Gesattigte Fettsaure 11,8 15,1
bestehend aus: Palmitinsaure 7,7 18,8
Stearinsaure 3,5 1,0
Arachinsaure 0,4 —
Lignocerinsaure 0,2 0,3
Olsaure 45,4 30,0
Linolsaure 40,9 441
Linolensaure — 10,8

Auch wenn man die von Hefter-Schinfeld angegebenen Werte auf Glyceride
umrechnen wiirde, um diese mit den Angaben von Halden-Griin zu vergleichen,
so ergabe sich doch ein ganz wesentlicher Unterschied in der Zusammensetzung
beider Weizenkeimole. Wir waren deshalb der Sektion fiir Speisefette und
Speisedle des Eidg. Kriegsernahrungsamtes dankbar, dass sie dem kantonalen
Laboratorium eine Probe Weizenol durch die Firma «Astra», Fett- und Olwerke
AG. in Steffisburg, zur Verfigung stellte, die uns ermoglichte, eine systematische
Fettanalyse durchzufithren.

Wir haben die Analyse des Weizenkeimoles nachstehend beniitzt, um den
Nachweis zu erbringen, dass die rhodanometrische Analyse einwandfreie Werte

liefert.
Qualitative Analyse

Von grosstem Interesse war die Frage abzuklaren, ob Weizenkeimol tatsach-
lich Linolensaure enthalt. Der Nachweis der Linolen- und Linolsdaure wurde nach
dem Bromadditionsverfahren der internationalen Methode der Polybromidzahl
(BrxZ) erbrachtf).

5,0405 g Ol wurden verseift, vom Unverseifbaren abgetrennt, die Fettsduren
abgeschieden, in 100 cm? Ather gelost und bei unter +5° mit 100 cm? einer ge-
kithlten atherischen Broml6sung (4 cm?® Brom pro 100 cm?® Ather) unter stindi-
gem Rihren (Rihrwerk) bromiert. Der nach 24stiindigem Stehen im Kiihlschrank
erhaltene Niederschlag wurde durch einen Glasfiltertigel 2Gs abfiltriert, nach
Vorschrift mit kaltem Ather (gesittigt mit Hexabromstearinsaure) gewaschen
und im Dampfschrank getrocknet.
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Erhalten 0,3625 g Bromide = 7,290 (1). Schmp. 183° (nach Umbkristallisieren
aus heissem Benzol), entsprechend dem Schmp. der Hexabromstearinsaure
Ci1sHs0BreOsz.

Aus dem Filtrat der Hexabromide konnten durch volliges Abdunsten des
Athers und Losen des Riickstandes in Petrolather 2,3375 g Tetrabromstearin-
saure = 46,4 %/ (2) isoliert werden. Schmp. 116° (nach Umkristallisieren aus einer
Mischung von 30 cm?® Petrolather + 9 cm?® Ather).

Das Weizenkeimol enthélt demnach die Linolen- und Linolsaure. Zur Kon-
trolle der quantitativen Verhaltnisse zwischen Linolsaure und Linolensaure wur-
den weitere 5,0425 g Ol, resp. die vom Unverseifbaren befreiten Fettsauren in
Petrolatherlésung nach der Methode der BrxZ bromiert und 51,3 %0 Bromide
(Hexa- und Tetrabromide) erhalten, welche mit der Menge der Bromide (1) und
(2) nahezu ubereinstimmt. Die den Bromiden entsprechenden Fettsduren lassen
sich berechnen:

(1) 7,2%0 Hexabromstearinsaure X 0,367 2,6 °/p a-Linolensaure.
(2) 46,4 %/0 Tetrabromstearinsaure X 0,4667 = 21,7 /o x-Linolsaure

Il

Die Olsaure wurde auf praparativem Wege im nachstehenden durch partielle
Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung als Dioxystearinsdure nachgewie-
sen und auch quantitativ bestimmt.

Quantitative Analyse

I. Rhodanometrische Analyse

Praktisch kommen nur Cis-Sauren in Betracht; neben gesattigten Fettsduren
sind Olsaure, Linolsaure und Linolensaure vorhanden. Die rhodanometrische
Analyse derartiger Gemische haben wir des 6ftern durchgefithrt”) und auch fest-
gestellt, dass die Rhodanzahl von grosser Zuverlassigkeit und oft genauer als die
Jodzahl ist. Die hoheren gesattigten Fettsduren G wurden nach der Mehode von
Bertram®) in der Ausfithrungsform von /. Pritzker und R. Jungkunz®) unter Ver-
wendung eines Rithrers und solider Extraktionshiilse (zur Filtration und Ex-
traktion) durchgefiihrt. Der Glycerinrest (CsHz) Gl wurde aus der Verseifungs-
zahl (VZ X 0,02259) berechnet und das Unverseifbare Unv. nach der internatio-
nalen Methode mit Petrolather bestimmt®). Die Werte fiir Olsaure Oe, Linol-
saure L. und Linolensdure Le lassen sich aus den umgeformten Annaherungs-
gleichungen von H. P. Kaufmann'®) berechnen, wobei in die Gleichungen fiir
Linolensdure enthaltendes Weizenkeimol folgende Werte eingesetzt werden:

JZ RhZ
Olsaure 90,6 90,6
Linolsaure 2 X 90.6 = 181.2 90,6

Linolensaure 3 X 90,6 = 271,8 2 %X 90,6 = 1812
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Es wurden bestimmt: ]Z, RhZ, G, Unv., Gl
G+Q0e+L + Le + Unv. + Gl =100
2 Le L + Oe = 100 RhZ
90,6
8 Le + 2L+ Oe= 100 JZ
90,6

Nach Umformung erhalt man:

Oe = (100-Unv.-Gl-G) — 1,104 (JZ-RhZ)
L = (100-Unv.-Gl-G) — 1,104 (2 RhZ-]JZ)
Le = — (100-Unv.-Gl-G) + 1,104 (RhZ)

Die Hydroxylzahl (OHZ) wurde nach der internationalen Methode durchge-

fuhrt¢).
Das Resultat der Untersuchung ist aus
sichtlich:

Wetzenkeimol (Huile de germes de blé) r

ticum vulgare, Fam. Gramineae)

Aussehen
Geruch und Geschmack

Verdorbenheitsreaktion

folgender Zusammenstellung er-
affiniert «Astra», Steffisburg (T'ri-

gelbbraunes, klares Ol
eigenartig, mild, etwas nach Riibol
negativ

Peroxyd-Zahl 2,0
Bellier-Reaktion intensiv, dunkelolivgriine Farbe
Spez. Gew. bei 15° 0,9274
400
np 1,4700
RZ 409 66,4
Bellier-Zahl L5
SZ 2.3
Vz 184,8
JZ (Hanus) 122.8
RhZ (Kaufmann) 73,6
OHZ 7,6
BrxZ 12
Unv. (Petrolather) 3,6 %o
Gesattigte Fettsdauren (Bertran) 17,4 %/

Zusammensetzung des Weizenkeimoles

Gesattigte Fettsduren 17,4 %/o
Olsaure 20,5 /g
Linolsdaure 47,99/
Linolensaure 6,4 %o
Unverseifbares 3,6 %o
Glycerinrest (CsHz) 4,2 %/y
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I1. Oxydationsanalyse

Um die Richtigkeit der rhodanometrisch erhaltenen Werte zu beweisen,
wurde mit Hilfe der Oxydation nach Hazura'!) die Olsdure auf praparativem
Wege bestimmt. Wahrend die Hazura-Oxydation eine vollige Hydroxylierung
ungesittigter Verbindungen erstrebte, konnten durch selektive Oxydation nach
H. P. Kaufmann'®) ein- und mehrfach ungesattigte Cis-Sauren durch Oxydation
getrennt werden. Im vorliegenden Weizenkeimol, resp. seinem Fettsaurenge-
misch von Olsdure, Linol- und Linolensdure gelang es, die Ulsaure quantitativ
als Dioxystearinsdaure zu erfassen

CHs - (CHz): - CH = CH . (CH:): COOH Olséaure

¥

CHs . (CHz)7» - CH (OH) « CH (OH) - (CH:2)7 - COOH Dioxystearinsdure,

wahrend die beiden mehrfach ungesattigten Fettsduren aufgespalten wurden.
Gleichzeitig konnte auch die Bestimmung der gesattigten Fettsauren durchge-
fihrt werden.

5,06 g Ol wurden mit 20 cm? 5n-alkoholischer KOH verseift, das Unverseif-
bare mit Petroldther ausgeschiittelt, die Seifenlésung von Alkohol befreit und
im 3 l-Becherglas zu 11 Seifenlosung verdiinnt, auf unter 0° abgekiihlt und
innerhalb 80 Min. 1 1 einer Permanganatlosung (14 g KMn O4/1) unter standi-
gem Rithren (Ruhrwerk) zutropfen gelassen (Kithlung mit Eis-Kochsalzmischung,
damit die Temperatur von 0° oder hochstens +4° nicht Uberschritten wurde).
Anschliessend wurde 15 Min. in der Kilte weitergeriihrt, darauf mit Natrium-
bisulfit und Schwefelsdure entfiarbt, die Fettsduren durch Glasfiltertiegel 2Gs
oder Extraktionshiilse abfiltriert, gewaschen, tiber P205 getrocknet, im Morser
mit Bimssteinpulver zerrieben, 12 Std. im Soxhlet-Apparat mit Petroldther ex-
trahiert und, wie tiblich, nach Bertram die gesattigten Fettsauren mit Magne-
stumsulfat gereinigt.

Erhalten 1,005 g gesattigte Fettsauren = 18,1 /o (1). Der Filtertiegel, resp.
die Extraktionshilse mit dem verbleibenden Riickstand wird durch Abdunsten

vom Petroldther befreit, getrocknet und wahrend 80—100 Std. mit Ather, worin
die Dioxystearinsdure schwer loslich ist, extrahiert.

Erhalten 1,1070 g Dioxystearinsdure = 21,88 /o, entsprechend 19,5 °/o Ol-
saure (2).

Durch gleichzeitige Ermittlung der Jodzahl des Weizenkeimoles (JZ 122,8),
der Werte fiir die gesdttigten Fettsduren (1) und der Olsdure (2) kann der Gehalt

an Linolsaure und Linolensdure nach folgender Berechnungsweise gefunden
werden:
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G + Qe + L +Le + Unv. + Gl = 100
18,1 19,5 54,6 3.6 4,2

100 g Weizenkeimol binden 122,8 g Jod
Abzug fiir 19,5 g Olsdure = 17,5 g Jod
54,6 (L -+ Le) binden 105,3 g Jod
100 g (L + Le) binden 192,8 g Jod (1)
100 g Linolsaure L binden 181,1 g Jod (2)

100 g Linolensaure Le binden 273,8 g Jod (3)

Durch Mischungsrechnung ldsst sich aus den Gleichungen (1), (2) und (3)
der Linolsauregehalt ermitteln:

L 181,1 4+ Le 273,8 = 100 X 192,8
Le = 100 — L
181,1 L + 27380 — 273,8 L, = 19280
27380 — 19280 = (273,8—181,1) L

8100 92,1
L= 8100 87,40/,

92,7

Auf 54,6 g (L + Le), resp. auf das Ol bezogen, erhalt man demnach

47,7 %9 Linolsaure,
6,9 °/o Linolensaure.

In folgender Tabelle sind die gefundenen Werte zusammengestellt und mit
denjenigen der rhodanometrischen Analyse verglichen.

Zusammensetzung des (Weizenkeimaoles

Rhodanometrische

Methode Oxydationsanalyse Analyse

0/o 0/o
Gesattigte Fettsauren 18,1 17,4
Olsaure 19,5 20,5
Linolsaure 47,7 47,9
Linolensaure 6,9 6,4
Unverseifbares 3,6 3,6
Glycerinrest (CsHz) 4.2 4,2
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Die Tabelle zeigt gute Ubereinstimmung in den Zahlenwerten beider Me-
thoden, wobei in Anbetracht des experimentell nicht ganz einfachen und zeit-
raubenden Verfahrens der selektiven Oxydation gegentiber der Rhodanometrie
durchaus kein Vorteil zu erblicken ist. Die nach zwei ganz verschiedenen Me-
thoden erhaltenen Werte fiir Olsdure stimmen unter sich befriedigend iiberein,
zeigen dagegen eine starke Abweichung von den Werten, die Halden-Griin mit
45,4 %o und Hefter-Schonfeld mit 30 °/o angeben. Trotzdem stimmt die Art und
Menge der tbrigen Fettbestandteile in unserer Tabelle am besten mit den von
den zuletzt genannten Autoren angefiithrten Analysenwerten tiberein.

Der nach dem Bromadditionsverfahren der Polybromidzahl von uns er-
mittelte Gehalt fiir Linolsaure 21,7 °/o und fiir Linolensaure 2,6 °/0 entspricht
nur etwa der Halfte der oben angefiihrten Werte. Neben den schwerloslichen
Bromiden («-Form) treten durch unkontrollierbare sterische Verlagerungen stets
leichter 16sliche Isomere auf.

Um die Richtigkeit der von uns friher auf rhodanometrischem Wege er-
mittelten Zusammensetzung eines Mohnoéles'®) zu beweisen, haben wir nachtrag-
lich auch dieses Ol der Oxydationsanalyse unterworfen.

Oxydationsanalyse von Mohnél

A. Qualitative Analyse

Die qualitativen Feststellungen der vorhandenen Fettsauren sind notwendig,
wenn wir zur Ermittlung des quantitativen Gehaltes an diesen Sduren die durch
selektive Oxydation erhaltene Dioxystearinsdure und die gesittigten Fettsduren
auswerten wollen.

1. Bromierung in Petrolather nach der Methode der BrxZ9)
Einwage 5,245 g Mohnol
Bromid-Niederschlag 3,074 g = 58,6 /o
(umkristallisiert aus einer Mischung von 20 cm? Petrolidther + 6 cm?® Ather)
Schmp. 114,29,

2. Quantitative Bestimmung des Bromgehaltes nach der Methodik von Bau-
bigny und Chavanne'*) im Apparat nach Dr. G. Walter')
Prinzip: Zersetzung der organischen Verbindung durch K2Cr207 + H2SOs
bei Gegenwart von Silbersulfat. Brom entweicht gasformig und wird in
einem Gemisch von Lauge und Perhydrol zu NaBr umgesetzt. Titration nach
Uolhard. Einwage 351 mg Bromide. Verbrauch 22,4 cm?® 0,1n-AgNOs-Lsg.
22,4 X 7,992 = 179 mg Brom, entsprechend 51,0 %b.
Es handelt sich demnach um fast reine Tetrabromstearinsaure.
(C1sHs2BraO2 Schmp. 114—116° Bromgehalt 53,3 %/o)
58,6 °/o Tetrabromide X 0,4667 = 27,3 %o Linolsaure.
Von mehrfach ungesattigten Sauren ist also nur die Linolsidure vorhanden.
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B. Quantitative Analyse

Eingewogen 5,015 g Mohnol

(mit 20 cm3 5n alkohol. KOH verseift, Alkohol abgedunstet und mit einer
Losung von 14 g KMnO4/1, wie frither angegeben, bei 0° bis hochstens 4°
oxydiert).

1. Gesattigte Fettsauren

(Extraktion mit Petroldather 8 Std., Reinigung mit MgSO+)
erhalten 0,563 g = 11,2 %0 (G).

2. Dioxystearinsaure
(C17Hss(OH)2 COOH, Schmp. 132—136,5°, SZ 177,4 Mol. Gew. 316)
Durch Extraktion mit Ather 90 Std. ‘
erhalten 1,294 g = 25,8 %o
= 56110 .
gef.: Schmp. 138,5% SZ 172, Mol. Gew. 7

25,8 9/0 Dioxystearinsdure entsp. 23,0 %/0 Olsdure (Oe).

326

3. Linolsaure L

L = 100-G-Oe-Unv.-Gl.

Die gefundenen Werte sind in folgender Tabelle zusammengestellt und stim-
men gut mit den rhodanometrischen tberein:

Zusammensetzung des Mohndiles

Rhodanometrische

Methode Oxydationsanalyse Analyse

/o /0
Gesattigte Fettsauren 11,2 9,5
Olsaure 23,0 23,8
Linolsaure 61,1 61,9
Glycerinrest aus VZ berechnet 4.4 4.4
Unverseifbares (Petrolather) - 0,3 0,3

Die der Rhodanometrie zugrunde liegende Auffassung, wonach sich Rhodan
nur an eine der beiden Doppelbindungen in Fetten vorhandener Linolsdaure an-
lagert, konnte auf dem Umweg tber die Oxydationsanalyse bestatigt werden.
Dagegen konnte durch die Bromadditionsmethode (BrxZ) die Linolsdure nur
etwa zur Halfte erfasst werden.
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Zusammenfassung

Es wird die qualitative und mittels der rhodanometrischen Analyse gewon-
nene quantitative Zusammensetzung des Weizenkeimoles angegeben. Entgegen
den Angaben von Halden-Griin wurde Linolensdure nach der Bromadditions-
methode als Hexabromstearinsaure nachgewiesen und rhodanometrisch bestimmt.

Die aus Weizenkeim6l und Mohnol nach dem Bromadditionsverfahren der
Polybromidzahl isolierten festen Hexabromide und Tetrabromide stellen Min-
destwerte dar; die daraus errechneten Mengen Linolensaure und Linolsaure be-
tragen nur etwa die Hélfte der rhodanometrisch gefundenen Werte.

Auf praparativem Wege wurde durch die Oxydationsanalyse die Olsdaure
quantitativ als Dioxystearinsaure gewonnen und aus dem gleichzeitig ermittelten
Wert der gesittigten Fettsauren und der Jodzahl die Zusammensetzung des
Weizenkeimoéles errechnet, wobei sich eine Ubereinstimmung mit dem rhodano-
metrischen Befund ergab.

Mit gleichem Erfolg konnte die durch rhodanometrische Analyse ermittelte
Zusammensetzung eines Mohnoles mit Hilfe der selektiven Oxydation bestatigt
werden.

Damit kann an der, den Formeln nach Kaufmann zugrunde liegenden selek-
tiven Addition des Rhodans, namlich an der /2-Addition der Linolsaure und an
der %/3-Addition der Linolensaure nicht mehr gezweifelt werden.

Résumé

La composition de I’huile de germes de blé est donnée d'une part qualitative-
ment, d’autre part quantitativement en se servant des résultats de I'analyse rho-
danométrique. Contrairement aux données de Halden-Griin, 1'acide linolénique
fut identifié comme acide hexabromostéarique par la méthode d'addition de
brome et déterminé rhodanométriquement.

Les hexabromures et tétrabromures solides, qui furent isolés de I'huile de
germes de blé et de 'huile de pavot d’apreés le procédé de détermination de
l'indice de polybromures par addition de brome représentent des valeurs minima;
les quantités d’acide linolénique et d’acide linoléique calculées ainsi ne se mon-
tent qu'a environ la moitié¢ des valeurs trouvées rhodanométriquement.

Par voie préparative on a obtenu quantitativement. par I’analyse par oxyda-
tion, 'acide oléique sous forme d’acide dioxystéarique, et on a calculé, a partir
de la teneur en acides gras saturés obtenue en méme temps et de 'indice d’'iode,
la composition de I'huile de germes de blé. Les résultats obtenus concordaient
avec ceux de 'analyse rhodanométrique.

Avec le méme succes on a pu confirmer au moyen de 'oxydation sélective
12 composition, déterminée par 'analyse rhodanométrique, d'une huile de pavot.

Ainsi donc il n’est plus possible de douter de I'addition sélective du sulfo-
cyanogene, qui est a la base des formules de Kaufmann, a savoir la demi-addition
de I'acide linoléique et I'addition aux 2/3 de I'acide linolénique.
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Uber die Zuckerbestimmung in Weizenkeimen
und andern Mahlprodukten

Von H. Hadorn
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Bern)

Weizenkeime und Keimlingsmehle sind ein wertvolles Nahrungsmittel, da
sie reich an hochwertigen Eiweisstoffen, Lipoiden und Vitaminen sind. Thre Ge-
winnung erfolgt durch das sog. «Spitzen» des gequollenen Weizens, einer Ope-
ration, bei der die Keimlinge maschinell aus dem Weizenkorn entfernt werden,
wobei meistens auch grossere oder kleinere Anteile von Kleie und Mehl dazu
gelangen. Ein Prédparat ist um so wertvoller, je reiner es ist, da die Schutzstoffe
fast ausschliesslich in den Keimen enthalten sind. Wéihrend der Mehlkorper zur
Hauptsache aus Starke besteht, enthalt der Keimling viel Eiweiss, Fett und
Zucker. Der Zuckergehalt eines Keimlingspraparates gibt denn auch einen An-
haltspunkt tiber seine Reinheit. Nach Angaben im «Handbuch der Lebensmittel-
chemie»?) findet man im Weizenkorn nur 0,1 bis 0,3 /o direkt reduzierenden und
etwa 1 %0 durch Hydrolyse mit schwacher Sdure nachtraglich gebildeten Zucker,
wiahrend der Keimling 15 bis 18 %, davon mehr als #/5 Saccharose enthalt.

Die Analyse ist mit einigen Schwierigkeiten verbunden, weil im Keimling
Fermente enthalten sind, welche wihrend der Auflésung des Zuckers Verdnde-
rungen herrufen konnen. Es ist vor allem die Amylase, welche stort, indem sie
einen Teil der vorhandenen Starke zu Zucker abbaut. Bestimmt man den Zucker
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