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Das Verderben der Fette und Ole

I1. Mitteilung von Ernst Iselin

(Mitteilung aus dem Kant. Laboratorium in Basel)

In einer ersten Mitteilung tiber das Verderben der Fette und Ole!) haben
wir auf die Vorgidnge beim Fettverderben hingewiesen. Es wurden zahlreiche
Beispiele fiir den Fettabbau durch Hydrolyse, Autoxydation und Methylketon-
bildung angegeben. Insbesondere wurde Gewicht auf die Bestimmung des Ge-
haltes an Peroxyden gelegt, welche eine Grundlage fir die Bewertung der Ver-
anderung eines Fettes bildet und wesentlich ist fiir die Erkennung einer Ver-
anderungsbereitschaft eines Fettes im Sinne des Verderbes. Aber auch die Per-
oxydzahl gibt keine eindeutige Aussage uber den Zustand eines I'ettes, sondern
ist der Ausdruck einer Autoxydation, welche eine Summe von Einzelreaktionen
umfasst, einer in verschiedenen Richtungen verlaufenden Desmolyse, die durch
ganz verschieden verlaufende Einzelreaktionen, die sich gegenseitig tiberschnei-
den konnen, zu mannigfaltigen Umsatzprodukten fiihren.

Die beim Verderben der Fette sich abspielenden Vorginge zu erforschen,
sind nicht nur von grossem heuristischen Interesse und interessieren nicht nur
den Chemiker, sondern auch den Biologen. Die Zusammenhéange zwischen bio-
logischem und chemischem Fettumsatz sind so eng verknupft, dass diese fur das
enzymatische Geschehen im tierischen und pflanzlichen Organismus von Be-
deutung sind. Die Frage nach der Theorie des Verderbens der Fette kann nicht
durch mehr oder weniger geschickt gestiitzte Theorien gelost werden, sondern
nur durch die Beschaffung weiterer experimenteller Unterlagen. Durch An-
wendung neuzeitlicher fett-chemischer Untersuchungsmethoden soll in das kom-
plexe Geschehen des Fettumsatzes hineingeleuchtet werden. Aufgabe der For-
schung ist es demnach, anhand von Modellversuchen tiefer in die Vorgiange des
I'ettverderbens einzudringen und, ohne sich in das Gewirr der komplizierten
Abbauprodukte zu verlieren, die wesentlichen Richtlinien des Fettumsatzes fest-
zulegen. Das Endziel wire dann, ein Ausbau der analytischen Methoden zu
gewinnen, um die verschiedenen Stufen des Fettumsatzes zu verfolgen.

Bei der in dieser Richtung durchgefihrten modellméssigen Arbeitsmethode
wurde bisher eine Abkiirzung des sonst dusserst zeitraubenden Lagerversuchs
erstrebt. Um die bei Tageslichtbestrahlung sich iber mehrere Jahre erstrecken-
den Untersuchungsreihen zeitlich zu raffen, wurden von Glimm ?) die Fette
einer intensiven Rotgelb-Bestrahlung mittels Osram-Kryptonpilzlampen ausge-
setzt, wobei eine derartige kiinstliche Belichtung von 300 Stunden einer Tages-
lichtbestrahlung von 7 Monaten entsprechen soll. Besonders der sichtbare Teil
des Spektrums des Gelborange mit 6000—6500 A hat einen besonders wirksamen
Einfluss auf den autokatalytischen Verlauf der Sauerstoffaufnahme durch das
Fett. Andere Forscher beschleunigten die Autoxydation der Fette durch Warme,
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[.uft- oder Sauerstoffdurchleiten. Es liegt in der Methodik der Reaktionsbe-
schleunigung, dass die fiir den Verderb vielleicht ausschlaggebenden Einzel-
reaktionen durch die Summenreaktion der vielgestalteten Abbau- und Zer-
sctzungsprodukte tberlagert wird. Der durch stark wirkende Mittel forcierte
intensive Fettabbau liefert Resultate, die mit den Veranderungen der auf natiir-
liche Weise langsam verlaufenden Fett-Autoxydation nicht in direkte Beziehung
gebracht werden konnen?®). Wir haben daher, um einen eindeutigen Versuchs-
aufbau und zuverlassige Versuchsauswertung zu gewinnen, von Schnellmethoden
ganz abgesehen und unsere aus dem Fetttgewebe selbst ausgeschmolzenen Fette
im Becherglas wahrend 2—3 Jahren dem diffusen Tageslicht des Laboratoriums
ausgesetzt. Der Oxydationsverlauf der Fette wurde alle 3 Monate durch physi-
kalische und chemische Methoden verfolgt.
Fir das autoxydativ bedingte Fettverderben haben wir die Hauptphasen
folgendermassen schematisch wiedergegeben?):
. ., Autoxypolymerisation (Verdickung)
Fett — Peroxydbildung — p
(Induktionsperiode) = ‘1' (°)
Fettabbau, desmolytische Prozesse mit se-
kundiren Umsatzungen der Zerfallsprod.
(Bildung von Carbonyl-Verbindungen)

Vom Standpunkte des Verderbens der Speisefette und Speiseole, steilt die Phase
der Peroxydbildung die ursachliche Kinetik der Verderbensvorgiange dar: die
Peroxydbildung ist demnach eine conditio sine qua non fiir das autoxydative
Fettverderben.

Die Anlagerung des Luftsauerstoffs an die Doppelbindung olefinischer
Fettsdauren unter Bildung einer Peroxydbriicke wurde mit folgendem Schema
angegeben:

— CH = CH — + 02 —> — CH — CH —
| |

@ =g
Ein Molekiil Peroxyd scheidet aus essigsaurer Jodkaliumlosung 2 Atome Jod
aus, entsprechend einem aktiven (peroxydischen) Sauerstoffatom pro Molekiil
O O e TS T e e CH o OFL e i 215 RO

| \

M o
Oxydogruppe

Statt das jodometrische Verfahren der Peroxydbestimmung (Peroxydzahl) an-
zuwenden, sollte die Titan-Methode nach Stroecker, Uaubel und Tennert) gleiche
Werte ergeben. Durch den aktiven Sauerstoff der Peroxyd-Gruppe werden
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Titan (8)-Salze in sechswertiges Titan tbergefiihrt, und die entstandene Gelb-
bis Orangefirbung mit dem Stufenphotometer von Zeiss (Filter S 43) gemessen,
ergibt einen Extinktionskoeffizienten, aus dem der aktive Sauerstoff ermittelt
werden kann. '

Es zeigte sich aber, dass die Werte fiir den aktiven Sauerstoff aus der
Peroxydzahl berechnet, hoher sind, als die nach der Titanmethode ermittelten.
Das Resultat ist uberraschend, wenn man bedenkt, dass die Peroxydzahl einen
Mindestwert angibt, wird doch ein Teil (2—5 /o) des freigewordenen Jods durch
ungesittigte Fettanteile abgefangen®). Die Titanmethode erfasst aber nur den
aktionsfahigen Sauerstoff des mit Wasser loslichen resp. extrahierbaren Per-
oxydes. Die Peroxydzahl-Methode erfasst dagegen den ganzen aktiven Sauer-
stoff, weil auch der in Wasser unlosliche, aber in Eisessig-Chloroform losliche
Peroxyd-Sauerstoff fiir den Umsatz mit H]J frei wird. Eine befriedigende Er-
klirung des verschiedenen Verhaltens der Peroxyde gegen Titan (3)-Salze und
H]J beruht darauf, dass diese in ihrer Stabilitat sehr verschiedenartig sind. Nach
ncueren Untersuchungen von 7reibs®) muss angenommen werden, dass das
autoxydationsfahige Doppelbindungssystem nach Aufnahme von molarem Sauer-
stoft, ohne die Liickenbindung zunichst zu beanspruchen, sich von der lockeren,
im Fettsauremolekil nicht bestimmt lokalisierten Anlagerungsverbindung (Mol-
oxyd) stufenweise zum eigentlichen Peroxyd umsetzt.

Der Vorgang kann verglichen werden mit der von Ziegler und Mitarbei-
tern?) beobachteten Autoxydation von Triarylmethyl-Radikal, wobei primar
schr labile Sauerstoff-Radikal-Verbindungen gebildet werden, die erst sekundar
zum echten Peroxyd stabilisiert wurden:

R + O2 — RO.O
RO.O0O + R — RO.OR

Der angelagerte Sauerstoff kann nach Hilditch®) in der labilen Vorstufe durch
Erwédarmen auf 90—100° im Vakuum wieder entfernt werden (Wiederansteigen
der ]JZ). Polarisierende Agenzien und polare Losungsmittel, die bei der Be-
stimmung der Peroxydzahl angewendet werden, bewirken aber eine Umlagerung
zur stabilen Aethylenperoxydgruppierung mit Rickgang der Jodzahl. Bei der
Peroxydzahl-Bestimmung entstandenes seckundares, stabilisiertes, echtes Peroxyd
wird zusatzlichen aktiven Sauerstoff liefern.

—CH=CH-4+0; > —CH=CH— —- —CH-—C
5 | | |
Q=0 O —O

Auch Siillmann®) nimmt fir die enzymatische Oxydation ungesattigter Iett-
sauren und Fette mit Hilfe der Lipoxydase an, dass sich zunachst eine aktive
Fettperoxydverbindung bildet, die sich dann in stabilere Fettperoxyde umlagert.

312



Nach Rieche'®) wird der Sauerstoff in eine aktivierte Methylengruppe primar
~ additiv eingeschoben, unter Bildung einer Methingruppe, die sich erst sekundar
zur Aethylenperoxydgruppierung umlagert:

—CH=CH—-—+0z > —-CH=C—- —» —CH - CH -
| | |
0. QH @ =0

Von grosstem Interesse war, zu zeigen, welche Liickenbindungen in ungesattigten
Fetten fir die Peroxydbildung bevorzugt werden.

In den Kreis der Untersuchung haben wir nach dem Nasschmelzverfahren,
unter grosster Schonung des Rohgutes, gewonnenes filtiertes Rinder- und Ham-
melfett einbezogen. Beide Fette enthalten als ungesittigte Fettsduren Olsaure
und die isomere Vaccensaure!!) und die Linolséure.

Aus Jodzahl und Rhodanzahl wurde die quantitative Zusammensetzung
nach den von H.P.Kaufmann'®) aufgestellten Gleichungen berechnet. Man
erhalt dabei den Wert fiir die einfach ungesittigten Fettsduren: Olsdure + Vac-
censaure und die mehrfach ungesattigte Linolsaure. Nach dem von uns modi-
fizierten Bleisalzverfahren'®) wurde die Vaccensaure bestimmt und nach Abzug
von rhodanometrisch ermitteltem Gehalt von Olsaure + Vaccensaure der Wert
fir Olsaure gefunden. Der Verlauf des Talgigwerdens wird durch die Abnahme
der ungesattigten Fettsduren infolge Autoxydation in nachstehender Tabelle
gezeigt:

Talgigwerden von Rinderfett
Juli 1941 Dezember 1943 Abnahme
Datum frisch verdorben in %0
Olsaure 0/p 30,9 25,8 16
Vaccensaure 0/o 2,6 1,9 27
Linolsaure 0/9 3,5 100
Talgigwerden von Hammelfett
August 1941 Dezember 1943 Abnahme
Datum frisch verdorben in %o
Olsaure 0/g 9.1 312 11
Vaccensaure 0/p 3,4 2,3 32
Linolsaure 0/g 7,4 0 100

Aus dem vorstehenden Befund ist ohne weiteres ersichtlich, dass innerhalb

21/> Jahren in beiden Fetten die Linolsdure:
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CHs (CHgz)a . CH = CH . CHz . CH = CH (CHa)y, . CllOOH
13 12 10 9

oder 9, 10, 12, 13—Octadecadiensaure zu 100 %o, die Uaccensdaure:

CHj; (CHa)s . CH = CH (CHa)y . COOH
1
12 11

oder 11, 12—OQctadecensaure zu zirka 30 /o, und die isomere Olsaure:

CHgs (CHz)7 . CH = CH (CH.)~ . ?OOH
10 9

cder 9, 10—Octadecensdure dagegen nur zirka 15 %0 durch Autoxydation ver-
andert oder abgebaut worden ist. Die Peroxydbildung, d. h. die Anlagerung von
Sauerstoff, vollzieht sich bei der Octadecensaure doppelt so leicht, wenn die
Doppelbindung der Olsaure sich um 2 C-Atome von der Carboxylgruppe ent-
fernt hat. Damit ware der Nachweis erbracht, dass der Sauerstoff die vom Car-
boxyl am weitesten entfernte Doppelbindung unter Bildung einer Peroxyd-
briicke absattigt. Bei der Linolsaure erfolgt daher die Bildung des Peroxyds
in der 12, 13 Stellung, und erst spater wird die Doppelbindung, die der COOH-
Gruppe am nachsten liegt, beansprucht. Diese 2. Peroxydgruppe (9, 10) ist aber
unbestandig und kann sich in ein Gemisch von Dienol und Oxyketon tautomer
umlagern, wobei letzteres uberragt )

— CH = CH. — =0 G O
| | = ! ‘: I |
Qe ® OH OH O OH

Dienol Ketol

oder auf Linolsaure ubertragen:

CHa (CHg)y « CH — CH'. €Hz . C.— CH (CHz2)7 . COOH
| | el 4]
Ol @' ‘Ot

Der Einfluss der Carboxylgrupe auf die Bildung und Bestandigkeit der Peroxyde
lasst sich vergleichen mit der Addition des Halogens, wenn die Doppelbindung
sich in der Nahe der Carboxylgruppe befindet. So gibt die 2 : 3 — Olsdure nur
eine Jodzahl von 8,7, statt JZ 89,9 nach der Theorie, 8 : 4 — Olsdure zirka 1/s
und 4 : 5 — Olsdure nur etwa /s der theoretischen Menge. Sind die Doppel-
bindungen aber weiter von der COOH-Gruppe entfernt (und nicht konjugiert),

wie im Falle der Ol- und Linolsaure, so geht die Halogensubstitution praktisch
zu Ende. '
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Zur Messung der Autoxydation geniigt das analytische Verfahren der Be-
stimmung der Peroxydzahl nicht, weil diese nur den reaktionsfahigen Sauerstoff,
resp. den Wert des freien Peroxydes angibt. Die Peroxydzahl ist demnach kein
Mafistab fiir die Gesamtoxydation eines Fettes. Ferner werden die durch Um-
wandlung der Peroxyd-Gruppe entstandene Ketol-, Diketo- oder Oxydogruppe
-— CH — CH bei der Bestimmung nicht erfasst. Mittels Jodwasserstoffgas wer-

N
den aber bei der Ausfiihrung der RO-Zahl («reactive Oxygen value») oder
Aktivsauerstoffzahl nach Morrell und Philipps'®) die zuerst erwdhnten Gruppen
quantitativ zu — CO.CHz, resp. die Oxydogruppe zu — CH = CH — reduziert.
Die RO-Zahl gibt somit nicht nur das freie Peroxyd (Peroxydzahl), sondern
auch das gebundene Peroxyd und die sekundare Ketogruppe an.

Der Verlauf des Taligwerdens der Fette kann nicht mit einer Methode
durchgefihrt, sondern es muss ein System entwickelt werden, das gewisse Grup-
pen von noch intakten ungesattigten Fettsiuren neben charakteristischen Stoff-

gruppen aus der Zahl der Abbauprodukte erfasst.

Experimenteller ‘I eil. Wir haben statt der RO-Zahl die Carbonylzahl COZ
von H.P. Kaufmann'®) verwendet, welche die bei dem Verderben der Fette
entstandenen Co-haltigen Stoffe, wie Aldehyde (Aldehydsdauren) und Ketone
(Ketosaure, Oxyketosauren), zu erfassen vermag. Man verwendet Hydroxylamin-
chlorhydrat in alkoholischer Pyridin-Bromphenolblaulésung. Trotz basischer
Pufferwirkung verwendet man Pyridin wegen der Gleichgewichtsverschiebung
zugunsten des Oxims:

R . CH =04 HeN—-0OH|. HCl — R - CH = N—OH + H,O + HCI

Aldehyd Aldoxim
E}c = O 4+ HyN—OH . HCI — g) C = N—OH + H,O HCI
Keton ' Ketoxim

Das abgespaltene HCI, resp. das Pyridinchlorhydrat ergibt einen Farbenum-
schlag nach gelbgrin und wird mit methylalkoholischem NaOH titriert. Die
Aziditdt des Fettes muss berticksichtigt werden17).

Um die Veranderungen eines Fettes beim oxydativen Verderben vollstan-
diger zu erfassen, mussen ausser der Peroxydzahl, Carbonylzahl und den tiblichen
Kennzahlen auch die Hydroxyl- und Rhodanzahl angewendet werden. Jodzahl
und Rhodanzahl geben Schliisse auf die Angreifbarkeit einfach und hoher unge-
sattigter Verbindungen. Die Methode der VZ wurde insofern etwas abgedndert,
als zur vorschriftsgemassen Verseifung je 3 cm® Benzol zugefiigt wurden, um
etwa schwer verseifbare Polymerisate in L6sung zu halten.

Als charakteristisches Merkmal fiir den oxydativen Fettabbau ist das Auf-
treten von Zerfallsprodukten mit Aldehydcharakter. Es handelt sich um Epi-
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hydrinaldehyd und freie Aldehyde, z. B. Heptylaldehyd und Nonylaldehyd,
welch letztere als Trager der Geruchs- und Geschmacks-Ranzigkeit anzusehen
sind. Epihydrinaldehyd, der Trager der Kreisschen Verdorbenheitsreaktion, kon-
densiert sich in freiem Zustande mit Phloroglucin zu einem roten Farbstoff:

HO A~ O[HHO | OH OH A~ _,0. ~\_ OH
o Ao o & O
o AN/ A

OH OH OH . OH

S i = CH |

CH éH

iy > O Phloroglucid

| > O CH,

CHa Erfassungsgrenze 0,1 y pro 1 g Fett
Epihydrinaldehyd

Den Gehalt an Epihydrinaldehyd im Kalbsfett durch das Ubertreibverfahren
nach Tdufel und Seidler '%) zu bestimmen, misslang, weil das Fett tber 45°
schmolz, so dass bei Gegenwart von Salzsaure feies Epihydrinaldehyd durch die
hohe Temperatur zerstort wurde. Wir verwendeten daher eine annahernde Be-
stimmung, die von Pritzker und Jungkunz'?) angegeben wird. Wir haben dazu
das geschmolzene Fett mit reinstem Paraffinél zehnfach verdiinnt und davon
5cm?® mit 10 cm® Phloroglucin-Salzsdure geschittelt. Die entstandene Farb-
intensitat wurde mit einer sehr verdinnten Kaliumpermanganatlosung, welche
10 mg Epihydrinaldehyd in 100 cm?® Ol entsprach, im Kolorimeter verglichen.
Es zeigte sich, dass nur eine starke Verdiinnung eine exakte Beziehung zwischen
Schichtdicke und Konzentration ergab. Storend wirkte eine gewisse Konzentra-
tion gleichzeitig anwesender Aldehyde der Fettsaurereihe, welche mit Phloro-
glucin unlésliche Kondensationsprodukte liefern und das Reagens dem Umsatz
mit Epihydrinaldehyd entziehen®). Dagegen haben wir zur Ausfithrung der
Kreis’schen Verdorbenheitsreaktion?') wie Prof. Kreis, Resorcin, das weniger
empfindlich als Phloroglucin ist®?), verwendet. Die Farbnuance ist etwas anders
als die mit Phloroglucin-Salzsaure erhaltene und sie kann nicht wie diese mit
einer Vergleichslosung von Methylrot oder sehr verdinnter KMnOas-Losung
(0,01n-KMnOs entspricht 10 mg Epihydrinaldehyd in 100 cm?®) verglichen wer-
den, wie dies die Schweiz. Pharmakopde ?*) angibt.

Die Freialdehydigkeit wird durch die Farbprobe mit fuchsinschwefliger
Saure nach dem Vorschlag von von Fellenberg®') resp. Pritzker und Jungkunz*)
oder nach Schmalfuss®®) gemessen. Dabei werden alle freien Aldehyde®”), auch
der Epihydrinaldehyd, soweit er frei vorliegt oder frei gemacht wird, erfasst
und zwar schon in einer Menge von 10 y als Heptylaldehyd CHs (CHz)sCOH
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in 1 g Fett angegeben. Als Vergleichsfarbung verwendet Schmalfuss eine Losung
von 100 mg Kristallviolett in 500 cm® Wasser, die er dann stufenweise bis zur
Farbe der Reaktionsflissigkeit verdiinnt. Der Vorgang der Farbbildung wurde
nach Wieland und Scheunig®®) folgendermassen angegeben:

(__>=NH >, > NH,
va ¥ e o
Cé — NH, 4 Hy,SO; —> HO;S—-C—— > NHz 4+ SOy —» HO3S—C— N NH. SO.H
NS oo T
\ 9 . . =
> NH <7> NH, (\\__ b NH,
“CH, ‘CH, "CH,
Fuchsin Fuchsin-leukasulfonsédure N-Sulfinsdure der
(rot) (tarblos) Fuchsinleukosulfonsidure =
’ Fuchsinschweflige Sdure
(farblos)
(> NH, OH
N A
|
+ Aldehyd —> HO;S—C— >~ NH.S.O—CH-R
N gt |
{ >—NH, O
'CHj
(farblos)

{~ >=NH O OH

o NE= =

+ Aldehyde —> €<~ > 'NH.S.O—CH-R

" >—NH.S.O—CH-R

Noagn s |

Fuchson-imin
(rot)

Statt, wie Fellenberg, den Aldehyd direkt in Fett mit fuchsinschwefliger
Saure zu behandeln, trennten wir die Aldehyde mit einfacher Kohlenstoffkette
durch Wasserdampf nach 7aufel und Klentsch??) ab und mit Chloroform liess
sich eine weitere Differenzierung der Fuchsin-Aldehydkondensate in hohere und
niedere Vertreter erreichen; die Kondensationsprodukte mit Formaldehyd bis
Butylaldehyd sind in Wasser, die héheren von Capronaldehyd bis Palmityl-
aldehyd nur in Chloroform l6slich. Mit zunehmender Kohlenstoffzahl verandert
sich die Farbe von rot lber rotviolett (wasserlosliche) nach violett bis violett-
blau (chloroformlésliche). Im Destillationsriickstand finden sich noch hochmole-
kulare Aldehyde. Als Bezugsstoff zum kolorimetrischen Vergleich verwendeten

wir Heptylaldehyd (Oenanthol) CHs (CHz2)s . Cfg das wichtigste Aldehyd in
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verdorbenen Fetten, dessen Kondensationsprodukt nur in Chloroform 16slich ist.
Fir die wiasserige Phase diente die mit sehr verdinnten Formaldehydlosungen
und fuchsinschwefliger Saure erzielten Farbungen. Als Apparatur zur Aldehyd-
bestimmung diente ein 200-cm?-Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Kugel-
aufsatz (mit Spritzfalle), welcher mit Glasschliff mit einem 20 cm langen senk-
recht stehenden Liebigkiihler verbunden ist. Statt 5 g wurde bei den stark
verdorbenen Fetten nur 1 g mit 20 cm?® gesattigter Kochsalzlosung destilliert und
im Reagensglas mit Glasstopfen die zuerst erhaltenen 10 cm? Destillat mit 2 cm?
Chloroform und 2 cm® fuchsinschwefliger Saure3?) 1 Minute geschuttelt. In
gleicher Weise destillierte man genau abgemessene kleinste Mengen einer Losung
von 200 mg Heptylaldehyd in 50 cm® Petrolather, wobei die Heptylaldehyd-
Petrolatherlosung zu 1 g reinstem Paraffinol zugefiigt wurde, mit 20 cm® ge-
sattigter Kochsalzlosung ab und behandelte 10 cm® Destillat in der angegebenen
Weise. Auf gleiche Weise wurden kleinste Mengen einer wasserigen Formalde-
hydlésung (1 em® = 1 mg HCOH) destilliert und mit fuchsinschwefliger Sdure
das Kondensationsprodukt, das nur in die wasserige Phase iibergeht, hergestellt.
Nach /2 bis einstiindigem Stehenlassen der gebildeten Aldehyd-Kondensations-
produkte wird mit den in Chloroform und in Wasser gelosten Farbtypen ver-
glichen. Der aus Aldehyden ranziger Fette erhaltene Farbstoff ist dann meistens
in der Emulsionsschicht zwischen der wasserigen und der chloroformigen Phase
angereichert; durch leichte Bewegung geht die Farbung je nach der Molekiil-
grosse der Aldehyde und ihrer Loslichkeit in die wasserige oder chloroformige
Schicht uber. Statt Fuchsin verwendete Schibsted Rosanilin-Chlorhydrat in
5() %o iger alkoholischer, SO2-haltiger L.osung und beniitzte als Standfarbe eine
0,001 °/o Losung von Kresolrot in Boraxpuffer (pH 8,3). Nach Kiermezer®') und
Wicky?®®) spricht die Reaktion nur auf héhere Fettaldehyde an. Niedere Alde-
hyde, wie das sinnesphysiologisch so wichtige Heptylaldehyd, sollen keine Reak-
tion geben.

Der Nachweis der Ketone wurde nach Tdufel und Thaler3?®) auf Grund
der mit Salicylaldehyd rot gefarbten Kondensationsprodukten mit kleinen Ab-
dnderungen durchgefiihrt, wobei zur Destillation die gleiche Apparatur wie fir
die Aldehydbestimmung bentutzt wurde.

Als Erfassungsgrenze werden von Schmalfuss®®) 2 v Methylnonylketon oder
0.5y Aceton angegeben.

Der Verlauf des desmolytischen Molekiilabbaues als Folge der Autoxydation
der Nahrungsfette, wie Kalbsfett, Rinder-, Hammel- und Schweinefett soll
durch die Kennzahlen, insbesondere durch Peroxyd-, Hydroxyl- und Carbonyl-
zahl, welche die primaren Oxydationsprodukte der Fette aufweisen, anhand der
folgenden Tabellen gezeigt werden. Die selektive Addition des Rhodans, nim-
lich die Anlagerung an nur eine der beiden Doppelbindungen in Fetten vor-
Lkandene Linolsaure erlaubt uns, Schlisse auf die Angreifbarkeit hoherer un-
gesattigter Verbindungen zu ziehen. Der jeweilige Verderbenszustand nach
einem gewissen Zeitabschnitt soll aber nicht nur analytisch durch die Kenn-
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zahlen und annidhernde quantitative Zusammensetzung des Fettes wiedergegeben
werden, sondern auch die uns gestellte Frage, wieviel Fettsubstanz bei der Au-
toxydation in Mitleidenschaft gezogen wurde, sollte eine Beantwortung finden.

Um sich eine gewisse Vorstellung tiber die Menge der Umwandlungs- und
Zerfallsprodukte des Fettumsatzes zu machen, haben wir die gefundenen Werte
auf charakteristische Vertreter der in der Literatur angegebenen Abbaustoffe?®)
autoxydierter Speisefette umgerechnet:

Die Peroxydzahl wurde auf Olsaureperoxyd (Mol. Gew. 314,27) berechnet:

1 cm?® 0,002n-Na2S20s-Losung = 0,2538 mg Jod entspr. 0,3143 mg Peroxyd

Man erhalt Milligramm-Peroxyd pro 1 g Fett.

Aus der Carbonylzahl = mg CO/1 g Fett, kann die 10-Ketostearinsaure
CHs(CHz)7 . CO  COZ = 94,0%)

HOOC . (CHy); . CH,

berechnet werden. Da aber eine Peroxydgruppe vermutlich wie eine CO-Gruppe
reagiert, d. h. ein Molekiil Hydroxylaminchlorhydrat mit einer -O-O-Gruppe 1
Molekiil HCI entstehen ldsst, kann die Peroxydzahl auf COZ umgerechnet und
vom Wert der gefundenen COZ in Abzug gebracht werden 37):

Peroxydzahl > 0,002 228 = L0OZ

resp. Peroxydzahl X 0,028 = COZ

Auf der Grundlage, dass 1 g Ketostearinsaure (COZ = 94,0) 94,0 mg = 0,094 g
CO enthdlt, wird aus der korrigierten Carbonylzahl des Fettes der Gehalt an
Ketostearinsdure pro 1 g Fettanteil ermittelt.

Die gefundene Hydroxylzahl dient zur Berechnung der Dioxystearinsaure:

CH; (CH,); . CHOH
| Mol. Gew. 316,29
HOOC . (CH,) . CHOH

deren theoretische Hydrozahl:

2 KOH 112220 oy ¢ PR
OHZ = Mol iGaw . 91599 - 354,8 {mg KOH/l g Saure)

ist. Die gefundene Hydroxylzahl dividiert durch 355 ergibt den Gehalt an
Dioxystearinsdure pro 1 g Fett.

Die Untersuchungsresultate tiber den Verlauf des Talgigwerdens verschie-
dener Speisefette sind auf folgenden Tabellen zu ersechen und die Zahlenwerte
kurvenmassig wiedergegeben:
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Oeranderungen beim Uerderben von Kalbsfett

Eigenschaften und Kennzahlen:

Datum 28. 7. 41 16. 10. 42
Verdorbenheitsreaktion (Kreis) negativ intensiv
Peroxydzahl 0,6 125,4
Schmp. (Klarschmp.) 42,0 42,0 (?)
ne 1,4578 1,4502
RZ 47,8 49,8
S. Gr. 5.5 18,5
SZ 3.1 10,4
Freie Fettsauren 0/o 1,6 52
VZ 200,0 214,6
JZ (Hanus) 46,5 35,0
RhZ (Kaufmann) 40,7 32,7
OHZ 2% 20,0
COZ (Kaufmann) 0 18,6
Unv. (Petrolather) 0,1 0,3
RMZ 0,2 1.1
Zusammensetzung:
Linolsdure /o 6,4 2,5
Olsaure /o 38,8 33,8
Gesattigte Fettsauren 0/g 50,2 58,9*)
Glycerinrest /o 4,5 4,5
Unverseifbares 9o 0,1 0,3

*) einschliesslich Autoxy ationcprodukte
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Verderben von Kalbsfett
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Uerdanderungen beim Uerderben von Hammel[etl

Eigenschaften und Kennzahlen:

Datum 21.8. 41 22. 10, 42 20.12. 43 *)
Verdorbenheitsreaktion (Kreis) negativ intensiv
Peroxydzahl 0 113 146,4
Schmp. (Klarschmp.) 46,8 47,5 2
g 1,4585 1,458 1,4604
RZ 40° 48,8 50,7 51,3
S. Gr. 2,7 14,8 23,0
SZ 1.5 8,3 12,9
Freie Fettsauren 0/o 0,8 4,2 6,5
VZ 196,5 208,3 —
JZ (Hanus) 48,0 37,1 30,1
RhZ (Kaufmann) 41,3 32,3 - 30,1
OHZ 0,3 19,2 25,7
COZ (Kaufmann) 0 153 --
Unv. (Petrolather) 0/o 0,2 0,3 -
Zusammensetzung:
Linolsdure 0/¢ 74 3,3 0
Olsdure %/o 38,5 30,6 33,5
Gesattigte Fettsauren 0/o 494 59,3*%)
Glycerinrest 0/0 4,5 4,5
Unverseifbares /0 0,2 0,3

*) nachtrégliche Ergéinzungsuntersuchungen, sow.eit Material noch vorhanden war

**) einschliesslich Autoxydationsprodukte
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Verderben von Hammelfett
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In folgender Zusammenstellung soll der aus Peroxydzahl, Carbonyl- und
Hydroxylzahl berechnete und nach Bestimmung flichtiger Aldehyde ermittelte
Fettumsatz von Kalbs- und Hammelfett mit einem an der Luft auf gleiche Weise
talgig gewordenen Pflanzenfett angegeben werden:

an Licht und Luft gelagert Kfaeltbts- H%thr?el- giﬂ(:ro;)

Jahre 1174 116 ca. 1
Fettumsatz
Umwandlungs- und Zerfallsprodukte der Autoxydation /0 0/o 0/o
Aledhyde
Epihydrinaldehyd ca.0,7-1 vorhanden
Wasserloslich als Formaldehyd 0,015 0,015 0,002
Chloroformléslich als Heptylaldehyd 0,08 0,41 0,06
Oxy- und Ketosduren
Dioxystearinsaure 6 5 Z
Ketostearinsaure 16 13 8
Produkte mit Peroxydcharakter
Olsdureperoxyd 4 4 2
Ketone als Methylketone vorhanden

l |

*) Peroxyd-Zahl 63,0; OHZ 85; COZ 9,7

Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich, dass der Fettumsatz von Kakao-
butter im Prinzip demjenigen tierischer Speisefette entspricht. Der maximale
Fettumsatz diirfte sich bei den 3 untersuchten Fetten hochstens zwischen 12 bis
26 %0 bewegen, trotzdem alle 3 Fette sinnesphysiologisch als 100 prozentig ver-
dorben betrachtet werden miissen. Bedenkt man aber, dass die freien Fettsauren
oder Glyceride der gebildeten Oxy- und Ketosauren nur in unwesentlichem
Masse fur die Geruchs- und Geschmacksbilder in Betracht fallen, sondern viel-
mehr wasserdampffliichtige Aldehyde, wie Heptyl- und Nonylaldehyd als die
ausschlaggebenden Trager der «Ranziditatseigenschaften» zu bezeichnen sind,
so ist man erstaunt, welch verschwindend kleiner Bruchteil autoxydierter Fett-
substanz fiir das sinnesphysiologische Verderben verantwortlich gemacht werden
kann. In diesem Sinne wurden nur 60—400 mg Freialdehyde, insbesondere Hep-
tylaldehyd, pro 100 g Fett gebildet, was die Fette durch den scharfen aufdring-
lichen Geruch ausgesprochen widerwartig machte. Die geschmacklich und ge-
ruchlich deutlich wahrnehmbare Menge dieses Fett-Zerfallsproduktes soll schon
1 mg pro 100 g Fett (10 y pro 1 g) betragen!
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In drei Proben von inerhalb 1!/2 Jahren ausgebleichter und talgig gewor-
dener eingesottener Butter konnten 4—8 mg Heptylaldehyd deutlich nachge-
wiesen werden.

Epihydrinaldehyd tritt auf organoleptischem Wege nicht in Erscheinung,
ist aber chemisch als ein Kennzeichen eines unter Lichteinfluss erfolgten autoxy-
dativen Fettverderbens aufzufassen. In verdorbenen Fetten ist es aber meistens
mit dem Geruchstrager Heptylaldehyd zusammen, und daher war das Bestreben
von Pow:ick?®®), bei seinen komplizierten Reaktionsschemen neben Epihydrinalde-
hyd unbedingt auch Heptylaldehyd zu erhalten?®’). Die Menge des bestimmten
Epihydrinaldehyds kann uns kein Bild tber den Umfang der zersetzten Fett-
menge geben. Die Sauerstoffaufnahme bei festen Fetten durch Licht und Luft
wird mehr oberflachlich erfolgen, so dass der Sauerstoff nicht mit der gesamten
Fettsubstanz in Berthrung kommt; ein gleichmassiger Angriff ungesattigter
Fettanteile kann daher nicht erwartet werden4?).

Bei der Differenzierung der gebildeten Aldehyde nach Art und Menge
konnten auch niedere Vertreter wie Formaldehyd nicht nur nachgewiesen, son-
dern auch bestimmt werden. Die Menge von 2—15 mg pro 100 g Fettanteil ist
zwar gering, aber insofern von Bedeutung, als gezeigt wird, dass Abbauprodukte
von aldehydischem Charakter mit minimaler Kohlenstoffzahl aus dem Fettsaure-
molekiil abgesplittert werden konnen.

Das Ketonigwerden kann auch ohne Schimmelpilze, resp. ohne deren
Fermente ') nur durch Belichtung und Sauerstoff erfolgen. Da aber die unter-
suchten Fette sehr wenig oder keine Fettsaure mit 4—14 Kohlenstoffatomen,
insbesondere keine Laurinsdure enthalten, war erwartungsgemass die «Ketonig-
keit» (Parfiimranzigkeit) der verdorbenen Fette nur sehr gering, konnte aber
noch einwandfrei nachgewiesen werden.

Die Veranderungen beim Verderben von Rinderfett und Schweinefett sind
in folgenden Tabellen und graphischen Darstellungen angegeben:
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Uerdanderungen beim Uerderben von Rinderfett

Eigenschaften und Kennzahlen:

Datum 28, 7. 41 16. 10. 42 l 20. 12. 43%)
Verdorbenheitsreaktion (Kreis) negativ intensiv
Peroxydzahl 0,6 120,1 359,3
Schmp. (Klarschmp.) 49,2 49,5 —_
i 1,4573 1,4583 1,4587
RZ 40° 47,0 48,5 49,0
S. Gr. 4,7 15,7 20,1
SZ 2,6 8,8 11,3
Freie Fettsauren 0/o | 4,4 5.7
VZ 197,5 2077 2139
JZ (Hanus) 36,5 28,4 25,0
RhZ (Kaufmann) 33,3 26,6 25,0
OHZ 1,9 22,0 e
COZ (Kaufmann) 0 17,3 -
Unv. (Petrolather) 0/p 0,1 0,3 0,4
Zusammensetzung:
Linolsaure 0/o 3,5 2,0 0
Olsaure 0/p 335 27,6 2L
Gesattigte Fettsduren %/o 58,4 65,6 *%) 67,3%%)
Glycerinrest 0/ 4,5 4,5 4,5
Unverseifbares 0/o 0,1 0,3 0,4
*) nachtréigliche Erginzungsuntersuchung soweit Material noch vorhanden war
**) einschliesslich Autoxydationsprodukte

Fettumsatz:

Epihydrinaldehyd und freie Aledhyde vorhanden

Dioxystearinsdure /o 6

Ketostearinsdure /o 15

Olsaure-Peroxyd 0/o 4

Methylketone /o vorhanden
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Verderben von Rinderfett
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Uerdinderung beim Uerderben von Schweinefett

Eigenschaften und Kennzahlen:

Datum 9. 8. 41 14.10.42 | 20.12.43 ! 15. 5. 44
Verdorbenheitsreaktion (Kreis) negativ | intensiv sehr stark
Peroxydzahl 0 122 191,4 282,1
Schmp. (Klarschmp.) 49,5 50,5 - 52,0
n it 1,4500 | 1,4604 | 14613 | 14617
RZ 400 49,6 51,5 52,9 53,5
S. Gr. 2.0 13,4 22,0 30,4
SZ 1,4 s 12,3 17,1
Freie Fettsauren /o 0,7 3,8 6,2 8,6
NVZL 196,4 207,2 - 226,6
JZ (Hanus) 55,0 46,2 36,4 32,1
RhZ (Kaufmann) 46,2 38,0 33,8 31,7
OHZ 0 21,9 — 7
COZ (Kaufmann) 0 19,2 — 21,1
Unv. (Petrolather) 0/ 0,2 0,2 — 0,4
Zusammensetzung:
Linolsaure 0/ 97 9.1 2,9 0,4
Olsaure /o 41,6 33.1 34,7 34,8
Gesattigte Fettsauren 0/ 44,0 S530% - 59,7%)
Glycerinrest 0/o 4,5 4,5 4,7
Unverseifbares 0/o 0,2 0,2 0,4
*) einschliesslich Autoxydationsprodukte

Fettumsatz: 14. 10, 42 15. 5. 44

Epihydrinaldehyd und freie Aledhyde vorhanden

Dioxystearinsaure 0/0 6 9

Ketostearinsaure 0/o 17 14

Olsaure-Peroxyd /o 4 9
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Verderben von Schweinefett

/ 282
2001 . 200
90 90
80} - 80
70 70
60 _ 60
RZ (40°)
L e ) S S N NN S50, . SO R 50
I Ry St 40
< D O T A i 30
204 } 20
0 ke e R 10
04 ok i e B s
810122 4 6 810122 4 6 810122 45 Moot
1941 1942 1943 1944 Jahr
100%/ 7 L e 100 %
00 [ 4179554e, //WW// i o
80 | l,,l | | 80
Qe/ssure und Isomere |
70 | L 70
o Frodukte de AU‘” lcélsln*l” ill|T-|T-ﬂ i
roqY E' er Auroxy /077 P
50 | _-ﬂrrmm“WHTLHW.Hﬂ— HINTIVINTISIATIY ,ngl‘m|||1|"’f"ffﬂ=’/~‘-""] 50
ab [Tt s RS T e
30 l"'ﬁ-'_:_:_: RN RIS :_: :_:__; :_i__ 30
20 | | Gesaltigre Saurerr 20
10 l 10
0 ViGryzerimrest and Unverseqéares JJJIINIIIIIITTIITIT T 0

8 10 12 2 4 6 8 1012 2 4 6 8 1012 2 45 /lonat
1941 1942 1943 1944 Jahr

329



Der Oxydationsverlauf ist bei allen Fetten nahezu der gleiche. Die Peroxyd-
zahl steigt unaufhorlich und hat im Moment, wo Jodzahl und Rhodanzahl zu-
sammenfallen, den Hochststand erreicht. In diesem Zeitpunkt sind keine mehr-
fach ungesattigten Verbindungen, sondern nur noch Glyceride und Fettsauren
mit 1 Doppelbindung vorhanden. Durch nachtragliche Erganzungsuntersuchun-
gen konnte auch bei Hammel- und Rinderfett nach Ablauf eines weiteren Jahres
ein weiteres Absinken des Linolsauregehaltes bis zum Nullwert, d. h. ein Riick-
gang mehrfach ungesattigter Verbindungen bis zu deren vollstindigem Ver-
schwinden, festgestellt werden.

Als Musterbeispiel sei das unter normalen Verhaltnissen innerhalb von
3 Jahren géanzlich verdorbene Schweinefett betrachtet, wo das Material uns er-
laubte, die ausgedehnten Untersuchungen durchzufihren.

Hier ist in der graphischen Darstellung deutlich erkennbar, wie in erster
Linie die Linolsaure dem autoxydativen Verderb anheimféllt und die einfach
ungesattigten Fettbestandteile wesentlich weniger angegriffen werden. Bei der
die Oxydation bewirkten Abnahme der ungesattigten Fettsauren um 16,1 %o
sank der Linolsauregehalt um 96 %/o seines urspringlichen Gehaltes. Es zeigt
sich wiederum, wie dies frither beim Talgigwerden von Rinderfett und Hammel-
fett bei der Vaccensaure (11, 12-Octadecensaure) festgestellt wurde, dass an der
dem Carboxyl am weitesten entfernten Doppelbindung der Fettsauren, also bei
der Linolsdure an der 12, 13-Liickenbindung die Sauerstoffaufnahme zuerst
erfolgt. Das Tempo der Sauerstoffaufnahme und des Jodzahl-Rickganges wird
daher bei der Linolsdure wesentlich grosser sein, als bei der Vaccensaure und
der Olsaure (9, 10-Octadecensdure). Die Verderbstoffe sind demnach zunachst
als Produkte der Autoxydation der Linolsaure, in zweiter Linie als solche der
Olsaure zu betrachten. Wir glauben daher, das in Hefter-Schonfeld*') ange-
gebene einfache Schema der Bildung des in autoxydierten Fetten gefundenen
Pelargonaldehydes und Azelainaldehydes durch Molekilspaltung des Olsaure-
peroxydes

v

|

0O——0O
/ \\\'\
vl BT,
« TS
CHs; — CHy); — O /O — (CHg)7; — COOH
\\ Z
H H
Pelargonaldehyd Azelainaldehyd
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ablehnen missen. Auch die von Powick angegebene Vorstellung von einer De-
hydrierung von Ulsdureperoxyd mit nachfolgender Aufspaltung in Bruchstiicke,
die das im ranzigen Fett immer vorhandene Heptylaldehyd entstehen lasst, hal-
ten wir fiir wenig plausibel. Eine Dehydrierung sollte durch Unregelmassigkeiten
in den Jodzahl- und Rhodanzahl-Kurven irgendwie experimentell zum Aus-
druck kommen. Zudem tritt Heptylaldehyd schon im Anfangsstadium auf, wo
sich die Olsaure passiv oder trage gegeniiber dem Sauerstoffangriff verhalt.
Vielmehr ist nach Lea?*?) die Reaktionsfahigkeit der zweifach ungesattigten
Linolsaure gegeniiber der Olsaure mit nur einer Doppelbindung bereits um das
Zehnfache gestiegen, sodass schon aus diesem Grunde die Linolsdure fir die
Sauerstoffaufnahme und oxydative Aufspaltung zu Aldehyden bevorzugt ist.
Nach den Untersuchungen von 7reibs*®) lagert Linolsauremethylester 3 Atome
Sauerstoff ohne Nebenreaktionen an; nach Absorption eines 4. Atoms im Punkte
maximaler Sauerstoffanlagerung, spaltet sich ein Molekil Wasser ab. Dann
wird Sauerstoff nur noch langsam aufgenommen unter Abspaltung schwer fliich-
tiger Bruchstiicke (Aldehyde und Sauren).

Der Riickgang des Linolsauregehaltes bei der Autoxydation von Schweine-
fett verlauft dhnlich, wie wir ihn bei der partiellen Hydrierung von Arachisél #4)
durch die rhodanometrische Analyse feststellen konnten. Hier erfolgte die starke
Zunahme der einfach ungesattigten Sauren (Isodlsauren) in erster Linie auf
Kosten der Linolsaure, deren Menge um das Fiinffache zuriickging.

Nach den Untersuchungen von 7reibs sind die Produkte der Autoxydation
von Linolsauremethylester durch Abpumpen im Vakuum wesentlich schwerer
zu entfernen, als die Abbauprodukte des Linolensdauremethylesters. Er zieht dar-
aus den Schluss, dass die Stoffabsplitterung aus dem Fettsauremolekiil an den
Doppelbindungen zuerst angreift, die am weitesten von der COOH-Gruppe
entfernt sind.

Die Bildung von Carbonyl- und Hydroxyl-Verbindungen kann man sich
durch die Einwirkung von Wasser und Sauerstoff auf die Peroxyde erklaren:

— CH— CH — — CH - CH — CH—CH — :
| | +HyO —> | | +H,0 > | + Hy O
O —-0O CH O-OH OH Oll \‘Cs"sszf'oitog-
Hydroperoxyde Dioxy- . T
der Séuren sduren
— CH =CH — —CHy—CH —»> —CHy; - C—
+ Hy; O, i O H O
Ketosidure

Die Hydroxylierung von mehrfach ungesittigten Fettsauren durch Wasser ist
bekannt; durch anschliessende Oxydation entstehen Mono- und Diketosduren.
. Letztere sind in verdorbenen Fetten durchaus moglich und wurden von Mor-
rell*3) in den Filmen trocknender Ole aufgefunden. Die in autoxydierten Fetten

331



wiederholt aufgefundene Dioxystearinsaure kann auch durch die Einwirkung
des gebildeten Hydroperoxydes entstehen, das sich an eine Lickenbindung an-
lagert

CH;4(CH;); .CH HO CH;3(CH;); . CH.OH
N ke |
HOOC . (CHy);.CH HO HOOC . (CHg); . CH ., OH

Dioxystearinsaure

Der Reaktionsverlauf ware als ein Analogon der Bildung von Wieland %) aus
Crotonsaure dargestellten «-, 3-Dioxybuttersaure.

Nach Kaufmann*?) konnen Peroxyde den aktiven Sauerstoff unter Epoxyd-
Bildung auf andere, auch reaktionstragere Doppelbindungen tbertragen.

— CH — CH — — CH — CH — + O

@D o
Epoxyd
Mit dem aktiven Sauerstoff ware nach Schreiber®®) auch die Oxydation der
zwischen 2 Doppelbindungen stehenden CHz2-Gruppe zu Ketonen moglich:

0
—CH = CH . CHs . CH.= CH — e ~+ CH = CH., CQ . CH=CH —

Die von uns ermittelte Hydroxylzahl und die daraus berechnete Dioxystea-
rinsaure ist sicher im Werte etwas zu hoch, wenn man die Enolisierung vor-
handener Ketosauren bertcksichtigt. Es wurde bereits erwiahnt, dass die Per-
oxydgruppe iber Dienole Oxyketosauren bilden kann, wobei die letztere iiber-
wiegt

— CH — CH —C=C— %~ —C—CH—
O —0 OF  OFH O OH

|

Morrell und Phillips*®) konnten die 9. Oxy-Ketostearinsaure
CHg [CHa )y, C ; (:DH (CHy); . COOH leicht methylieren,

O OH
10 9

dagegen widerstand 10 (OH) . 9 (CO) — Saure der Methylierung. Aber auch
die Diketostearinsaure hatte infolge der Ketol-Enol-Tautomerie

—~CH; —C—=C~ CHy — => — CHy .C—C = CH
@i e | O OH
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eine Hydroxylzahl. Gewisse Zerfallsprodukte der Autoxydation werden demnach
sowohl durch die Hydroxylzahl, wie auch durch Carbonyl- und, unter Um-
stinden, auch durch die Peroxydzahl, in einem nicht niaher bestimmbaren Masse
erfasst, so dass die von uns angegebene Berechnungsart der Menge der Fett-
substanz, die bei der Autoxydation in Mitleidenschaft gezogen wurde, sicher als
«maximaler Fettumsatz» bezeichnet werden darf.

Beim Fettverderben sind auch iiber leicht oxydierbare Aldehyde neue Sau-
ren geringerer Molekulargrosse entstanden. Es ist dies durch das Ansteigen der
Verseifungszahl beim Schweinefett von 196,4 auf 226,6 deutlich erkennbar. Mit
der Entstehung niederer Fettsauren diirfte auch das schon nach 8 Monaten
beobachtete Ansteigen der Reichert-Meissl’” Zahl des Kalbstettes von 0,2 auf 1,1
in Zusammenhang gebracht werden. Gestiitzt wird diese Auffassung durch die
von Mario Brambilla®®) durchgefiihrte intermolekulare Oxydation der Linol-
saure durch Erhitzung, wobei neben Kohlensiure und Wasser Buttersaure
C4HsOz und Capronsdure CsHi202 und geringe Mengen Kohlenwasserstoffe
ubergetrieben wurden.

Das regelmaissige langsame Ansteigen der Sdurezahl, z. B. in Schweinefett,
von 1,4 auf 17,1, oder umgerechnet von 0,7 /o auf 8,6 /o freie Fettsauren (als
Olsaure berechnet), muss weniger auf desmolytische Vorginge, als vielmehr auf
Hydrolyse zurtickgefiithrt werden. Das dazu notwendige Wasser muss aus dem
Fett selbst stammen, da es nach unserer Versuchsanordnung nicht von aussen
her hineingelangen konnte und das Schweinefett von uns in wasserfreiem Zu-
stande verwendet wurde. Es sind also wahrend der dreijahrigen Lagerung an
der Luft pro g Fett

zirka 18 >(17,1 = 5,5 mg Wasser entstanden
56

und sofort restlos zur Verseifung verbraucht worden.

Die Oxydationsprodukte geringer Molekulargrosse stammen kaum vom
Glycerinrest. Insbesondere ist der Epihydrinaldehyd, trotz seiner Synthese aus
Glycerin, resp. Acrolein, nicht durch Glycerinabbau, sondern nach Powick und
Tschirch, durch destruktiven Abbau ungesattigter Fettsduren entstanden. Beim
Vorgang der Autoxydation diirfte, ahnlich wie beim Trocknen der Ole, Glycerin
nicht in nennenswertem Ausmasse angegriffen werden; doch ist in letzterem
Falle die Glycerinstruktur wichtig fiir die Filmbildung,

Auch das Unverseifbare hat keinen Abbau erlitten. Die unwesentliche Zu-
nahme dirfte auf entstandene Fettalkohole zuriickgefithrt werden. Besonders
beim Ausblasen des noch erwarmten Unverseifbaren war ein Fettalkoholgeruch,
wie etwa Octylalkohol (CsHiz. OH) deutlich erkennbar. Eine Erhéhung des
Schmelzpunktes war wegen der Abnahme ungesittigter Fettanteile zu erwarten.
Dagegen ist ein Rickgang des Grades des Ungesittigtseins refraktometrisch
nicht erkennbar. Trotz der starken Jodzahlsenkung hat die Refraktionszahl
nicht proportional zur Jodzahl abgenommen, sondern ist im Gegenteil, z. B. beim
Schweinefett, von 49,6 auf 53,5 angestiegen. Dies ist unvereinbar mit der, durch
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schwedische Versuche bestdtigten Gesetzmassigkeit, wonach die Refraktionszahl
der Jodzahl proportional ist. So fiir Butterfett:

JZ = 8,81 RZ — 128,855).
400

Dieser Widerspruch muss dadurch erklart werden, dass beim oxydativen Fett-
verderben nicht nur ein Stoffabbau, sondern auch ein Molekiilaufbau vor sich
geht. Bei gewohnlichen Nahrungsfetten uberwiegt der Abbau und die Poly-
merisationsprozesse treten zuriick. Dagegen tritt der Molektilaufbau (Autoxi-
dations-Polymerisation) als Verdickung in Form einer Filmhaut an der Ober-
flache zahlreicher Speisedle bei langerer Aufbewahrung sinnfallig in Erschei-
nung. Infolge der Zunahme der Dichte ist die Benutzung der einfachen Re-
fraktion unstatthaft und nur die spezifische Refraktion i1st massgebend.

Die ursachlichen Zusammenhdnge zwischen Sinken der Jodzahl, spezifischer
Refraktion und Anstieg der Dichte beim Altern und Verderben von Erdnussol,
haben wir eingehend verfolgt *) und die Polymerisation durch genaue Viskosi-
tatsmessungen nachgewiesen.

Zusammenfassung

Der Vorgang des unter gewohnlichen Verhaltnissen eintretenden Verder-
bens von Kalbs-, Hammel-, Rinder- und Schweinefett wird durch Bestimmung
und Auswertung neuzeitlicher Kennzahlen, sowie durch Anwendung von Fein-
methoden verfolgt. Die Anlagerung eines Molekils Sauerstoff an eine Liicken-
bindung olefinischer Fettsauren vollzieht sich tber eine labile Vorstufe zum
stabilen Peroxyd. Es wird der Nachweis erbracht, dass der Angriff an der dem
Carboxyl entferntest gelegenen Doppelbindung zuerst erfolgt: so erleichtert eine
Wanderung der 9 : 10-Doppelbindung der Olsaure in die 11 : 12-Stellung (Vac-
censaure) den Einbau von Sauerstoff schon um das Doppelte. Wesentlich schnel-
ler ist das Tempo der Oxydation der mehrfach ungesittigten Fettsauren, wie
Linolsaure, der 9:10, 12 : 13-Octadecadiensaure, deren 12 : 13-Doppelbindung
vom Sauerstoff zuerst beansprucht wird.

Der destruktive Fettabbau verlauft zunachst auf Kosten der Linolsaure,
wobei ein Riickgang bis zum voélligen Verschwinden dieser Sdure — ahnlich wie
bei der partiellen Hydrierung — verfolgt werden kann, wogegen die einfach
ungesattigten Fettbestandteile (Olsdure) erst in zweiter Linie angegriffen werden.

Die Auswrtung der Peroxyd-, Carbonyl- und Hydroxylzahlen nach an-
gegebener Berechnungsart erlauben einen Einblick in den autoxydativen Fett-
umsatz. Wahrend der «maximale Fettumsatz» nach 2'/2jdhriger Versuchsdauer
hochstens 30 %/o erreicht, bilden die geruchlich und geschmacklich in Erscheinung
tretenden eigentlichen Verderbstoffe geringer Molekulargrosse nur einen ver-

*) Die Untersuchungsergebnisse iiber den autoxydativen Fettumsatz von Arachisol
folgen in einer spiteren Mitteilung.
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schwindend kleinen Bruchteil autoxydierter Fettsubstanz, die durch Raffination
leicht zu entfernen sind. Das wahrend der Oxydation des Fettes abgespaltene
Wasser wird zur Hydrolyse der Glyceride weiter verwendet. Das Glycerin, resp.
der Glycerinrest, bleiben unverandert. Es wird darauf hingewiesen, dass neben
dem destruktiven Fettabbau ein Molekiilaufbau erfolgt.

Résume

L’altération de la graisse de veau, de mouton, de beeuf et de porc, dans des
conditions normales, a été suivie par la détermination d’indices modernes et leur
interprétation, ainsi que par des méthodes encore plus sensibles. La fixation
d’une molécule d’oxygene sur une des doubles liaisons d’un acide gras olé¢finique
conduit & un peroxyde stable, en passant par l'intermédiaire d'un dérivé labile.
On montre que I'attaque a lieu tout d’abord sur la double liaison la plus ¢loignée
du carboxyle; c’est ainsi que le déplacement de la double liaison 9 : 10 de I'acide
oléique dans la position 11 : 12 de l'acide vaccénique suffit déja a doubler la
rapidité de la fixation de I'oxygene. Encore plus grande est la vitesse d’ oxydation
des acides gras fortement non-saturés, comme l'acide linoléique (acide 9 : 10,
12 : 13-octadécadiénique) dont la double liaison 12 : 13 est attaquée en premier
lieu par l'oxygéne.

La dégradation des graisses se fait tout d’abord aux dépens de 'acide lino-
léique, provoquant une diminution de ce dernier qui peut aller jusqu'a sa dis-
parition compléte. Ce processus peut étre suivi et est semblable a celui qui se
passe dans I’hydrogénation partielle. Les constituants gras n’ayant qu'une double
liaison (acide oléique) ne sont attaqués par contre qu'en second lieu.

L’interprétation des indices de peroxyde, de carbonyle et d’hydroxyle d’apres
la méthode de calcul décrite permet d’avoir un apergu sur la quantité de graisse
transformée par autoxydation. Alors que la transformation maximale de la
graisse peut atteindre 80 %o aprés 21/2 ans, les produits de faible grandeur molé-
culaire formés, caractéristiques de l'altération de l'odeur et du goiit, ne repré-
sentent qu'une tres faible partie de la substance grasse auto-oxydée et peuvent
étre facilement éliminés par le raffinage. L’eau libérée au cours de I'oxydation
de la graisse sert a I’hydrolyse ultérieure des glycérides. La glycérine ou le
radical glycériné restent inchangés. On attire 'attention sur le fait qu’'a coté
de la dégradation de la graisse il se produit également des phénomenes de syn-
thése moléculaire.
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