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Nachweis und anndhernde Bestimmung von
Cruciferendélen in Speisedlen
nach dem Bleisalzveriahren

Von H. Hadorn und R. Junghkunz
(Laboratorium VSK, Basel)

. Einleitung

Die Samenfette der Cruciferen zeichnen sich durch einen ziemlich hohen
Gehalt an Erucasaure aus. Nach Hilditch') sollen die Fettsauren einiger
Brassica-Arten im allgemeinen enthalten:

ca. 40 — 50 %o Erucasdure
80 °/o Olsdure
15 %0 Linol- und Linolensdure
5 %o Palmitin-Behen- und Lignocerinsaure.

Von den Fetten dieser Familie haben bei uns nur das Riib- oder Rapsél,
gelegentlich auch das Senfol, als Speisetle eine gewisse Bedeutung. Sie zeichnen
sich vor allem infolge des hohen Erucasduregehaltes durch eine auffallend
niedrige Verseifungszahl (min. 176) aus. Die Erucasdure (CssHgsOs) ist eine bei
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Zimmertemperatur feste, ungesittigte Fettsdure. Sie schmilzt bei 33,5° und hat
eine Jodzahl von 74,7. Ihr Nachweis griindet sich einesteils darauf, dass sie ein
in Ather und Alkohol wenig l6sliches Bleisalz liefert, andererseits bei der alka-
lischen Oxydation mit Permanganat in Dioxy-Behensaure tbergefithrt werden
kann.

Nach Hilditch ?) und Grossfeld 3) befriedigen beide Verfahren nicht in jeder
Hinsicht. Letzterer bezeichnete die Oxydation der ungesattigten Sduren als «eine
ziemlich umstandliche Massnahme», und es erscheine ihm dieser Weg praktisch
wenig aussichtsreich.

Spater haben Kaufmann und Fiedler *) auf Grund des Oxydatlonsverfahrens
eine Arbeitsvorschrift fiir den Rapsolnachweis veroffentlicht, welche als recht
empfindlich empfohlen worden ist. Sowohl Bucher?®) als auch wir®) haben
damit jedoch keine befriedigenden Ergebnisse erzielt.

Die von Grossfeld 7)%)%) mehrfach bearbeitete und modifizierte Methode,
basierend auf der Abscheidung der Erucasaure mittels Bleiacetat und nach-
folgender Jodtitration soll in der vorliegenden Arbeit auf ihre Zuverlassigkeit
hin tberprift werden. In seiner ersten Arbeit 1) vom Jahre 1930, in welcher
Grossfeld und Simmer die Bestimmung der festen Fettsduren in Speisefetten
behandelten, beschrieben die Verfasser in einem speziellen Abschnitt auch den
Nachweis von Rubol auf Grund des Erucasduregehaltes. Sie haben die naheren
Bedingungen fir die Bestimmung der Isoolsaure bzw. Erucasaure ausgearbeitet
und dabei festgestellt, dass bei der Kristallisation der Bleisalze aus Alkohol sich
eine restlose Abtrennung von den anderen ungesattigten Fettsiuren als nicht
erreichbar erwies.

Im Handbuch gibt Grossfeld zu dieser ersten Methode einen Kommentar,
wonach rund 16 /o Riibol dem Nachweis entgehen konnen. Spater, im Jahre 1937,
kommt Grossfeld ') noch einmal auf alle Fragen des Cruciferencl-Nachweises
zuriick und durchgeht dabei die verschiedenen Moglichkeiten. Zur besseren
Ubersichtlichkeit fithren wir alle Vorschriften und Varianten, wie sie von Gross-
feld empfohlen worden sind, in Tabelle 1 in gekiirzter Form an. Im Folgenden
wird dann die jeweilige Methode nach Entstehungsjahr und Variante, a oder b,
bezeichnet.

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich ist, scheint es Grossfeld selbst
nicht leicht gefallen zu sein, sich restlos fiir eine seiner sechs Varianten zu ent-
scheiden. Bei seiner letzten Vorschrift «1937b», welche in das Handbuch %) auf-
genommen wurde, empfiehlt er schliesslich noch, das Ergebnis nicht als %o Eruca-
saure, sondern im Sinne einer Kennzahl als «Erucasdurezahl» anzugeben, wobei
er dafiir folgende Definition vorschlagt:

«Die Erucasdurezahl gibt an, wieviel Kubikzentimeter 0,1n-Jodlésung nach dem
beschriebenen Verfahren aus 500 mg Ol durch einmalige mehrtdgige Kristallisation
bei Gegenwart von etwa 500 mg Laurinsdure in essigsaurer wasserig-alkoholischer
Losung erhaltenen Bleiniederschlag gebunden werden.»
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Tabelle 1

Die verschiedenen Uorschriften fiir die Erucasdurebestimmung nach Grossfeld

Vorschrift 1930 Vorschrift 1935 Vorschrift 1937

a b a b a b
Einwaage 2,5 g 1,0 g 0,5 g 0,5 g 0,5 g 0,5 g
Zusatz an Fettsaure keinen 1,25 g Pal- | keinen 0,25 g Pal-| keinen 05 ¢

mitinsdure mitinsdure Laurinsdure
cm® Bleiacetat 5% ige
Lésung in 80 % igem
Alkohol 100 cm? 100 cm?® 20 cm? 30 cm? 20 cm? 50 cm?
= Bleiacetatmenge
pro Versuch 5¢ 5¢ 1g 1,5 ¢ 1¢ 25 ¢
pro 1 g Ol 2 ¢ 5¢ 2¢ 3¢ 2g 5¢
Essigsﬁure 96 %/ 1g 5 cm? 5 cm? 1 cm?® 2 cm? 1 cm? 2,5 cm?®
Wasser 20 cm?® 20 cm3 3 cm? 5 c¢m3 3 cm?® 10 cm?
Stehenlassen iitber Nacht | iiber Nacht | iiber Nacht | iiber Nacht | 2 Tagde 2—3 Tage
bei 22/23° | bei 22/230
erste Fallung | ersteFillung

Einfache oder doppelte
Fallung doppelt doppelt einfache einfache einfache einfache
Jod-Titration
in den Fettsauren
nach Hanus o i
der Bleisalze
nach Margosches + + + o+

Zusammenfassend macht er dazu in der Originalarbeit folgende Angaben: Fiir
8 Speisedle des Handels wurde diese Erucasiurezahl zu 3,8 bis 4,9 gefunden;
Titrationswerte unter 5,0 deuten nicht mehr auf Erucasaure bzw. Cruciferendle
hin. Riibéle besitzen Erucasdurezahlen um 12.

Il. Figene Versudhe

Um uns selbst ein Urteil tiber die von Grossfeld fiir den Riitbolnachweis vor-
geschlagenen Arbeitsweisen bilden zu kénnen, begannen wir eine Versuchsreihe
mit 4 Cruciferendlen (8 Raps- und 1 Senf6l) nach Vorschrift 19302 und erhielten
damit die folgenden Erucasiuregehalte:

1. einheimisches Rapsol = 802 -0y
2. einheimisches Rapsol = 37,2 %
8. schwedisches Rapsol = 46,6 %
4. schwedisches Senfdl = 38,0 %
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Ein dhnlicher Versuch wurde dann nach der neuesten Vorschrift 1937b (mit
Zusatz von Laurinsaure) mit Rapsol Nr. 1 sowie je mit einem Haselnussél und
einem spanischen Olivendl durchgefihrt. Die nach dieser Arbeitsweise erhaltenen
Titrationswerte sind zu Vergleichszwecken auch in °/o Erucasidure umgerechnet
worden (1 em® 0,1n-Jod = 16,9 mg Erucasaure).

Titrationswert %% Erucasidure
Raps6l Nr. 1 12} 40,9
Haselnussol 3.7 12.5
Olivenol span. 10,0 33,8

Wie aus diesen Versuchen ersichtlich ist, wird durch den Laurinsaurezusatz
beim Rapsol kein wesentlich hoheres Resultat erzielt. Beim Haselnussol entspricht
das Ergebnis dem von Grossfeld angegebenen Titrationswert fiir erucasaurefreie
Speisedle. Das spanische Olivendl dagegen ergab einen viel zu hohen Titrations-
wert; er kommt dem eines reinen Rapsoles nahe.

Um ferner allgemein den Einfluss von Fettsdurezusatzen auf die Bleifallung
zu verfolgen, wurden Bestimmungen mit dem gleichen Rapsol, nach derselben
Vorschrift, jedoch mit anderen Fettsduren durchgefiihrt und dabei die folgenden
Resultate erhalten:

Rapsél Nr.1 ohne Zusatz ergab 39,2 %o Erucasaure
Rapsol Nr.1 mit Zusatz von 0,5 g Laurinsaure  ergab 40,9 % Erucasaure
Rapsél Nr. 1 mit Zusatz von 1,0 g Kokosfett ergab 31,0 °/o Erucasdure
Raps6l Nr. 1 mit Zusatz von 0,5 g Palmitinsdure ergab 17,9 /o Erucasaure
Rapsol Nr.1 mit Zusatz von 0,5 g Stearinsaure ergab 19,0 %o Erucasaure

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass sich beim Rapsol ausser
Laurinsdure ein Fettsdurezusatz im allgemeinen ungiinstig auswirkt. Bei Ver-
wendung eines unreinen Laurinsdurepriaparates konnte demnach mit Verlusten
gerechnet werden. Darin diirfte eventuell der Grund zu suchen sein, warum
auch Iselin '*) bei der Untersuchung eines Rapsoles nach der Variante 1937P
keine befriedigenden Ergebnisse erhalten hat.

Da nach unseren Versuchen keine deutlichen Unterschiede zwischen Cruci-
ferendlen und gewissen Speisedlen (Olivendl) nach Variante 1937b erhaltlich
waren, verliessen wir diese wieder und versuchten es mit der einfachsten und
kiirzesten Ausfiihrungsweise (19353) ohne Fettsdurezusatz. Es wurden damit 11
Cruciferendle und 18 verschiedene Speisedle untersucht. Aus den Ergebnissen in
der Tabelle 2 geht hervor, dass die Variante «1935%» bei allen gepriiften Raps-
0len Zahlenwerte ergibt, welche hoher ausfallen als diejenigen nach der Variante
1937b mit Laurinsdurezusatz. Wahrend Grossfeld mit letzterer bei Rubolen
Titrationswerte um 12 erhielt, stellten wir mit Variante «19352%» solche von 12,9
bis 15,7 fest. Die Arbeitsweise 19352 hitte uns vollkommen befriedigt, wenn wir
nicht bei einigen erucasdurefreien Speisedlen auffallend hohe Titrationswerte bis
zu 9,2 erhalten hatten. Besonders Olivendl und Haselnussol wiesen auch dieses
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Tabelle 2

Titra- Eruca- Titra- Eruca-

Nr. Bezeichnung hwoenri- sdure || Nr. Bezeichnung i;oer;i' siure
0/0 £ 0}/0

cm? cm?

1| Einheim. Rapsol Ernte 1949 | 14,0 | 47,3 1| Cottonol 0,6 2,0
2| Einheim. Rapsol, Lager 13,8 | 46,7 2| Erdnussol 3,7 I2.5
3| Einheim. Rapsol Ernte 1951 | 12,9 | 43,6 5| Haselnussol 9.2 | 32,0
4| Einheim. Rapsol Ernte 1950 | 13,9 | 47,0 6| Maisol holl. 1,8 6,1
5| Einheim. Rapsol 18,8 | 46,7 7| Maisol belg. 2.8 7,8
6| Einheim. Rapsol 14,1 | 47,7 8| Nussol 2,8 9,5
7| Einheim. Rapsol 156 | 52,7 9| Olivenol franz. 4,1 13,9
8| Schwed. Rapsol Ernte 1949 | 18,8 | 46,7 || — | Olivenol span. 8,6 | 29,1
9| Schwed. Rapsol Ernte 1949 | 15,7 | 53,1 || 10| Sesamol 4,2 14,2
10| Schwed. Senfol Ernte 1949 | 13,7 | 46,3 || 12| Sonnenblumenol | 1.4 4.7
11| Schwed. Senfol Ernte 1949 | 14,3 | 48,3 || 14| Sojaol 2.6 8,8
15| Sojadl 2.9 | 9.8

18| Teesamenol 0,8 2.7

Mal unginstige Werte auf. Grossfeld machte mit seiner Variante 19302 ahnliche
Beobachtungen, und dies veranlasste ithn zu der Vermutung, dass «vielleicht die
Erucasaure in grosserer Verbreitung vorkommt, als man bisher angenommen
hat».

Einfluss der Bleiacetatmenge

Diese Umstidnde fithrten uns zur Uberlegung, ob nicht durch Verminderung
der Bleiacetatmenge bei Speisedlen Titrationswerte zu erhalten waren, welche
wesentlich unter 5,0 blieben, ohne aber dass dieselben fiir Rapsil herabgesetzt
wirden. In der Variante 19352 schreibt Grossfeld fir die Fallung von 0,5 g Ol
1 g Bleiacetat vor, eine Menge, welche u.E. ausreicht, um neben der Erucasaure
auch grossere Mengen anderer Fettsauren mitzufallen. Stochiometrisch sind auf
eine Einwaage von 0.5 g Rapsdl 0,14 g Bleiacetat notig, um die Erucasdure in
ihr Bleisalz tiberzufithren. Da ein gewisser Bleiacetatiiberschuss vorhanden sein
muss, wahlten wir daher Mengen von 0,5 und 0,25 g Bleiacetat pro 0,5 g Ol.
In diesem Sinne priiften wir je ein Rapsol, ein Cottonél, ein spanisches Olivendl
und ein Haselnussol, von welchen besonders die beiden letzteren bisher Schwierig-
keiten verursacht hatten.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Bei geringerem Uberschuss an Bleiacetat sind die Titrationswerte allgemein
zuriickgegangen. Bei Rapsol bleibt derselbe selbst bei der geringen Bleiacetat-
menge von 0,25 g noch relativ hoch (12,9 statt 15,7), bei Oliven6l und Haselnussol
dagegen geht er sehr stark zurtick, beim Haselnussol beispielsweise von 9,2 auf
0,5. Bei Cottonol ergab sich, unabhingig von der Bleiacetatmenge, ein konstanter

Titrationswert von 0,6. Diese neue Arbeitsvorschrift liefert bei Rapsolen ungefahr
]
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Tabelle 3
Einfluss verschiedener Bleiacetatmengen
(Einwaage = 500 mg Ol)

Bezeichnung Rapsal Cottondl Olivenél Haselnussél
Bleiacetat Titra- Eruca- Titra- Eruca- Titra- Eruca- Titra- Eruca-
geldst inje 20 cm? tions- sdure tions- siure tions- sdure tions- sdure
80 Vol.%0 Alkohol wert 0/o wert 0/ wert ) wert 0/p
10 g 15,7 58.1 0,6 2,0 8,6 29,1 9,2 32,0
05 g 14,6 49,4 0,6 2,0 5.2 12,5 4,0 13,5
025 g 12,9 43,6 0,6 2.0 0,7 2,4 0,5 4.

die gleichen Werte wie die komplizierte Grossfeldsche Variante 1937b, wahrend
man fir die Gbrigen Speise6le wesentlich niedrigere Werte erhilt. Die Unter-
schiede zwischen Cruciferenélen und den tbrigen Speiseélen sind somit nach
unserer Modifikation bedeutend ausgepragter. Vorversuche haben ergeben, dass
unsere Methode auch bei Mischungen von Speise6l und Rapsol brauchbare Werte
liefert. Ferner ist zu erwahnen, dass der Umschlag bei der Jodtitration der
Fettsauren nach unserer Abanderung bedeutend scharfer ist als bei den Grossfeld-
schen Vorschriften, bei welchen durch die grossen Blei- und Fettsdurenmengen
(Palmitin- bzw. Laurinsdaure) der Umschlag von blau in gelb nur sehr schleppend
erfolgt.

Uersuche mit der eigenen Methode

Nachdem durch die bisherigen Versuche die Bedingungen fiir einen Cruci-
ferenélnachweis in Speisedlen allgemein festgelegt waren, haben wir unsere
Methodik auf Raps-, Senf- und Speisedle, sowie Mischungen derselben unter-
einander angewandt. Gleichzeitig sind auch die Verseifungszahlen mitbestimmt
worden. Die Bezeichnung «Erucasdurezahl», entsprechend einer Anregung Gross-
felds, haben wir in seinem Sinne tbernommen:

Unter Erucasiurezahl (Er.Z.) versteht man die Anzahl cm? 0,1n-]odlésung,

welche bei der Titration der aus 0,5 g Ol abgeschiedenen Bleisalze verbraucht
werden.

In den nachfolgenden Tabellen 4 und 5 sind die Verseifungszahlen und die

Titrationswerte von 12 verschiedenen Rapsolen, 2 Senfolen und 18 diversen
Speiseélen wiedergegeben, wie sie nach unserer Vorschrift erhalten worden sind.

458



Tabelle 4

Cruciferendle
N erichoung e
1 Rapsol, einheimische Ernte 1949 172.6 11,0
2 Rapsol, einheimische Ernte 1949 174,38 10,5
3 Rapsol, einheimische Ernte 1951 173,6 10,0
4 Rapsél, einheimische Ernte 1950 168,7 10,5
5 Raps6l, einheimisches 1729 11,0
6 Raps6l, einheimisches 175,4 10,2
7 Raps6l, einheimisches 176,4 11,0
8 Rapsol, einheimische Ernte 1953 175,0 11,0
9 Rapsol, schwedisches : 169,4 197
10 Rapsol, schwedisches 1751 10,6
11 Rapsol, raff. hollindische Ernte 1949 1792 12.2
12 Rapsol, raff. holldndische Ernte 1950 172.2 12,8
13 Rapsol, selbst extrahiert, aus Sommerraps 1724 113
(Fettgehalt 37,0 %/0)*) 11.2
14 Senfol, Ernte 1949 172.9 9.0
15 Senfol, schwedische Ernte 1949 1771 10.3
16 Senfol, weiss, selbst extrahiert, aus Saat- 175,5 0.1
senf 1952, Sinapis alba 9.2
(Fettgehalt 29,4 %/0 *) '

*) Nach Griin-Halden: Chemie der Fette und Wachse, Bd. 1, Seite 44 und 51, Verlag J.Springcr, Berlin
(1929) ergeben gewdhnliche Riibsamen europ. Provenienz 33—45% Ol und Weilisenfsaat 25—36% 0Ol

Tabelle 5
Speiseile
Nr. Bezeichnung Versze;mngs- Titl;ztei:tns-
I Cottonol 190.4 0,7
2 Erdnussol 187.,6 0,5
3 Erdnussol — 0,6
4 Erdnussol — 0,5
5 Haselnussol 188,3 0.6
6 Maisol, hollandisch 188,3 0,7
T Maisol, belgisch 187,6 0,6
8 Nussol 190.4 0,5
9 Olivenol 188,3 0.7
10 Sesamol 189.,7 0,7
11 Sesamol 186,9 0,6
A2 Sonnenblumendl, ungarisch 189,2 0,5
18 Sonnenblumenol 189,7 0.5
14 Sojasl 188,3 0,8
15 Sojadl 188,3 0,8
16 Sojasl 190,4 0,6
17 Sojasl 190,4 0,6
18 Teesamenol, Ernte 1948 193,2 0,6
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Demnach schwanken die betr. Zahlenwerte bei den verschiedenen Olen inner-

halb folgender Grenzen:

Tabelle 6
1 Anzahl e
untersuchter | Verseifungezahlen | iratorsvwerte, | pori a0
1 Rapsole 13 168,7—175,7 10,0—12.,8 53,8—43,3
Senfole 3 172.9—177,1 9,0—10,3 30,4—34.8
l Speisedle 18 186,9—193.2 0,5— 0,8 1,7— 2,7

Es sind somit die Unterschiede zwischen den Cruciferenélen und den tibrigen
Speiseolen nach unserer einfachen und wesentlich weniger Zeit beanspruchenden
Methode ziemlich ausgesprochen. Von den zahlreichen untersuchten erucasaure-
freien Speisedlen verhielt sich keines abnorm, und samiliche Titrationswerte lagen
unter 1,0. In der Tabelle 6 sind die Titrationswerte der verschiedenen Ule inter-
essehalber auch auf /0 Erucasdure umgerechnet worden, wobei aber ausdricklich
zu betonen ist, dass diese Gehaltswerte infolge der betrachtlichen Loslichkeit des

Tabelle 7
Rapsilhaltige Speisedlmischungen
Titrationswert
V.2 (Erucasdurezahl)

Rapsol, rein 169,4 1230
Olivenol, rein 188,3 0,7
Olivensl mit 5% Rapsol - 0,7
Oliven6l mit 10 %o Rapsol —— )
Olivensl mit 20 % Rapsol 184.8 1,0
Olivenol mit 40 % Rapsol 182,0 2.2
Olivensl mit 50 %/ Rapsol — 5,2
Olivenol mit 60 %0 Rapsol 178,5 5.6
Erdnussol, rein 187,6 0.5
Erdnussél mit 20 %o Rapsol 184.8 0.8
Erdnussol mit 40 % Rapsol 181.3 1,9
Erdnussol mit 60 %/ Rapsol Y70, 5.4
Sojadl, rein 190.4 0,6
Sojaol mit 20 % Rapsol 186.2 0,8
Sojacl mit 40 %o Rapsol 182,7 1,8
Sojaél mit 60 % Rapsol 178.5 5,2
‘Haselnussol, rein - 0,6
Haselnussol mit 30 % Rapsol — 1.4

1,4
Baumwollsamenol, rein — 0,7
Baumwollsamenol mit 70 %o Rapsél — 9,1

9,0
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Bleierucats zu niedrig sind. Bei den erucasdurefreien Speiseolen wird ein geringer
Erucasiuregehalt vorgetauscht, herriihrend von 6lsaurem Blei, welches bei der
Bleifallung mit in den Niederschlag gelangt.

Nachdem die Erucasiurezahlen fir die verschiedenen reinen Ule vorlagen,
sollte an einigen Mischungen der Beweis fur die Brauchbarkeit der neuen Me-
thode erbracht werden. Die betr. Ergebnisse sind aus Tabelle 7 ersichtlich.

Durch Zusatz von Rapsol zu anderen Olen steigt die Erucasdurezahl an, und
die Verseifungszahl (VZ) geht zuriick. Rapsélmengen unter 20 °/0 geben aller-
dings nur eine minime Erhohung der Erucasdurezahl. Dies ist darauf zuriickzu-
fihren, dass, wie bereits betont, Bleiacetat in Alkohol merklich 16slich ist.

Werden die erhaltenen Zahlenwerte graphisch dargestellt (Figur 1), so zeigt
es sich, dass die Kurve bis zu einem Rapsolgehalt von ca. 30 %0 nur langsam
ansteigt, dann bis zu 70 /o steil verlauft und im letzten Teil wieder etwas flacher
wird.

Er.Z VZ
14 202

12 / 194

10 — \/Z / 186

8 NT\* 178
6 — 170
4 / 162
2 ?-OEZ%Z,// 154

20 40 60 80 100
% Rapsdl

Figur 1
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Bei der Untersuchung von Speise6lmischungen unbekannter Zusammen-
setzung kann auf Grund der Erucasdaurezahl der ungefahre Rapsolgehalt aus der
graphischen Darstellung in Figur 1 entnommen werden. Rapsélmengen unter
20 °/o lassen sich jedoch aus den erwidhnten Griinden nicht mehr mit Sicherheit
nachweisen.

Uersuche nach Methode Bucher

In neuester Zeit hat Bucher®) in seiner Dissertation «Die Verwendbarkeit
von Fettprifungsmethoden fir Arzneibuchzwecke» u.a. auch eine Methode zum
Nachweis von Rapsol beschrieben, welche ungefahr dem Bleifallungsverfahren
von Grossfeld angepasst ist. Dabei kristallisiert er die erste Bleifallung nochmals
aus 70 vol.%igem Alkohol um, filtriert wieder ab und isoliert hernach aus den
Bleisalzen die Fettsauren. Von den gewogenen Fettsauren wird dann schliesslich
noch die Jodzahl bestimmt, die bei Abwesenheit von Cruciferen6l nicht tber 8
liegen darf. Wir haben schliesslich diesen Nachweis ebenfalls in unsere Arbeit
aufgenommen, obwohl gewisse Bedenken, speziell wegen der zweiten Kristalli-
sation, dagegen vorlagen. Schon Grossfeld 3) berichtet diesbeztiglich:

«An Vorversuchen wurde zunichst ermittelt, dass bei zweimaliger Kristallisation die
Verluste an Erucasdure unertrdglich gross werden. Es blieb also nur eine Kristalli-
sation zuldssig.»

Und an anderer Stelle 7) (S. 254) erwdahnt er wortlich:

«Die gefundene, ziemlich betrdachtliche Loslichkeit des Bleierucats bedingt, dass die
Ergebnisse besonders bei kleinen Rubolzusatzen unsicher werden missen.»

Unsere Versuche erstreckten sich auf 3 reine Speisedle und 8 Mischungen von
Frdnuss6l mit Rapsol. In der folgenden Tabelle 8 sind die betr. Ergebnisse zu-
sammengestellt, welche von zwei Analytikern bei mehrfacher Ausfithrung erhal-
ten worden sind:

Tabelle 8
Rapsolnachweis nach Bucher
(Jodzahlen der isolierten Fettsauren)

Bezeichnungen der Ole Jodzahlen

resp. der Mischungen
1. Bestimmung | 2. Bestimmung | 3. Bestimmung | 4. Bestimmung
Erdnussol, rein 1,8 _ —
Haselnussél, rein 6,1 2.2 4.8 —_
Olivendl, span., rein 2.2 — —
Rapsél, rein 62,9 49,7 L =
Erdnussol + 5 %0 Rapsol 2.4 19 0 e
Erdnussol + 10 % Rapsol 3,1 1,9 2.8 4,0
Erdnussél + 20 /0 Rapsol 6.5 1,6 4.0 5,1
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Auf Grund obiger Feststellungen streuen die ermittelten Jodzahlen bei
Parallelversuchen ziemlich stark, was auf die kurze Kristallisationsdauer (1 Std.)
bei der zweiten Kristallisation zurtickzufithren sein diirfte. 20 %o Rapsol in Erd-
nussol lassen sich nicht mit Sicherheit nachweisen, da die betr. Jodzahlen der
abgeschiedenen Fettsiauren den von Bucher festgelegten Grenzwert (Jodzahl = 8)
nicht erreichen. Die Genauigkeit der Bucherschen Modifikation ist daher nicht
grosser als die der bisher bekannten Vorschriften. Zudem ist sie bedeutend um-
stindlicher und zeitraubender als unsere in der vorliegenden Arbeit niederge-

legte Methodik.
I11. Methodik

Prinzip: Die in den Cruciferendlen in Mengen um 40 %o enthaltene Erucasaure
wird nach dem Verseifen des Oles durch alkoholische Bleiacetatlosung gefallt,
der Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen. Nach dem Losen der Bleiseife
in Alkohol-Essigsaure wird die freigemachte, ungesattigte Erucasaure jodo-
metrisch bestimmt. Die Fallung der Erucasaure ist nicht quantitativ.

Reagenzien:

0.5n-alkohol. Kalilauge.

Bleiacetatlosung: 12,5 g kristallisiertes Bleiacetat -+ 2 cm? 96%oige Essigsaure mit
80 vol.%oigem Alkohol auf 1 Liter gelost.

Alkohol-Essigsdure: Mischung gleicher Raumteile von 96 vol.%sigem Alkohol und
96%oiger Essigsdure.

0.2n-alkoholische Jodlisung nach Margosches: 254 g Jod auf 1 Liter 96 vol.%igen
Alkohol.

0.1n-T hiosulfat.

Alkohol, 70 vol.%ig.

Arbeitsvorschrift: 500 mg Speisedl werden in einem 50-cm3-Stehkolbchen mit
5 cm?® 0,5n-alkoholischer Kalilauge am Ruckflusskithler 15 Minuten in leich-
tem Sieden gehalten (Siedesteinchen!). Zu der noch warmen Seifenlosung gibt
man 20 cm? Bleiacetatlosung, 1 cm?® 96%/vige Essigsdure und 3 cm® dest. Wasser.
Dann erhitzt man erneut am Ruckflusskiihler, bis die Losung vollkommen klar
erscheint. Man verschliesst das K6lbchen mit einem Kork und ldsst es ohne
Umschitteln auf Zimmertemperatur erkalten und tber Nacht bei ca. 20° C
stehen.

Am nachsten Tag filtriert man mittelst einer Porzellannutsche, deren Filter-
flache einen Durchmesser von ca. 4 cm aufweist, durch ein passendes Rund-
filter, das zuvor mit 70 vol.%/oigem Alkohol befeuchtet und gut angedriickt
worden ist. Man wirbelt den Inhalt des Kolbchens durch leichtes Umschwen-
ken auf und bringt ihn in einem Guss aufs Filter und saugt ab. Sobald gut
abgetropft ist, spilt man das Kolbchen und Filter zweimal mit je 5 cm?
70 vol.%igem Alkohol und saugt scharf ab. Das Filterscheibchen mit Inhalt
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lasst sich dann mit einem spitzen Messer oder einer Pinzette leicht abheben.
Man gibt es in einen 300-cm®-Erlenmeyer und wischt eventuell zuriickge-
bliebene Bleiseifenpartikel mit einer Federfahne in den Erlenmeyer. Her-
nach 16st man die Bleiseife mit 20 cm?® Alkohol-Essigsaure, indem man zum
Sieden erhitzt, und zieht das Filterscheibchen mit einem Drahthikchen an den
Rand des Kolbens, wo es mit wenig heissem Alkohol abgesptlt und dann
entfernt wird.

Zur abgekiihlten alkoholischen-essigsauren Fettsaurelosung lasst man aus
einer Pipette 20 cm?® 0,2n-alkoholische Jodlosung zufliessen, mischt durch
und gibt sofort ca. 150 cm? dest. Wasser hinzu, lasst 3—5 Minuten im Dun-
keln einwirken und titriert dann den Jodiberschuss mit 0,1n-Thiosulfat,
unter Verwendung von 2%oiger Starkelosung als Indikator, zuriick. In glei-
cher Weise wird ein Blindversuch mit 20 ¢cm® Alkohol-Essigsdauremischung
und 20 cm?® Jodlosung angesetzt.

Berechnung: Die Differenz zwischen Blind- und Hauptversuch entspricht dem

S)S

On

Titrationswert oder der Erucasaurezahl.
Erucasdurezahl (Er.Z) = cm? 0,In]. pro 500 mg Ol.

Zusammenfassung

Es wird eine kleine Ubersicht tiber die Moglichkeiten des Cruciferensl-Nachweises
auf Grund ihres Erucasdurcgehaltes gegeben.

Fir die anndhernde quantitative Bestimmung werden die verschiedenen auf der Ab-
scheidung des erucasauren Bleies beruhenden Methoden von Grossfeld und Mit-
arbeitern herangezogen und deren Ergebnisse kritisch beleuchtet.

Keine der 6 von Grossfeld und Mitarbeitern angegebenen Varianten liefert durch-
wegs befriedigende Werte, weil bei einzelnen erucasaurefreien Speisedlen (Haselnuss-
und Olivenol) viel zu hohe Titrationswerte (Erucasdurezahlen=ZEr.Z.) erhalten werden.
Es hat sich gezeigt, dass der in gewissen Vorschriften angegebene Zusatz von Pal-
mitin- oder Laurinsaure unnotig oder sogar schadlich ist. Ferner ist die in den
Vorschriften von Grossfeld und Mitarbeitern angegebene Bléiacetatmenge zu hoch
bemessen, so dass neben der Erucasdure oft betrichtliche Mengen Olsdure mitaus-
gefallt werden.

Eine auf dem gleichen Prinzip beruhende, modifizierte Vorschrift zur Bestimmung der
Erucasaure wird beschrieben und an 11 Cruciferendlen und 13 Speisedlen, sowie an
einigen Mischungen erprobt.

Unter der modifizierten Erucasaurezahl (Er.Z.) versteht man die Anzahl c¢cm3 0,1n-
Jodlésung. welche bei der Titration der aus 500 mg Ol nach unserer Methode abge-
schiedenen Bleisalze verbraucht werden. Die verschiedenen Ule ergaben folgende

Erucasaurezahlen: Speisedle unter 1,0
Senfole 9 —10
Rapsole 0k 18

Die Verseifungszahl wird durch die Anwesenheit von Cruciferendlen in Speisedlen
herabgesetzt.
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Réswumé

On passe bri¢vement en revue les possibilités de détection de I'huile de cruciferes sur
la base de leur teneur en acide érucique.

On a eu recours, pour les dosages quantitatifs approchés, aux diverses méthodes de
Grossfeld et de ses collaborateurs, basées sur la séparation de I'acide érucique comme
sel de plomb. Ces diverses méthodes sont soumises a un examen critique.

Aucune des 6 variantes indiquées par Grossfeld et ses collaborateurs n'a donné, de
maniére générale, des valeurs satisfaisantes. C'est ainsi qu'on a trouvé des valeurs de
titrage (indice d’acide érucique) beaucoup trop élevées pour certaines huiles alimen-
taires exemptes d’acide érucique (huile de noisette, huile d’olive). On a constaté que
'addition d’acide palmitique ou d’acide laurique. indiquée dans certains modes opéra-
toires, est inutile ou méme nuisible. De plus, la quantité d'acétate de plomb indiquée
dans les modes opératoires de Grossfeld et de ses collaborateurs est trop élevée, si
bien que souvent des quantités élevées d’acide oléique précipitent avec l'acide
érucique.

Un mode opératoire modifié et reposant sur le méme principe est décrit pour le dosage
de l'acide érucique. I1 a ¢té appliqué a 11 huiles de cruciféres et a 13 huiles alimen-
taires ainsi qu’'a quelques mélanges d’huiles.

On entend par indice d’acide érucique modifié le nombre de cm3 de solutoin d’iode
0,1n consommés lors du titrage des acides gras des sels de plomb isolés de 500 mg
d’huile par notre méthode. Les diverses huiles examinées ont donné les indices d’acide
érucique suivants:

huiles alimentaires moins de 1.0
huiles de moutarde 9.—10
huile de colza 10 — 13.

L’indice de saponification des huiles alimentaires se trouve abaissé en présence
d’huiles de cruciferes.

Summary

The various procedures of Grossfeld and coworkers for the. determination of cruci-

ferous oils, on the basis of their erucic acid content, have been critically tested and found
unsatisfactory. A modified procedure, based on the same principle (precipitation of
erucic acid as lead salt, followed by titration with iodine in a mixture of alcohol and
acetic acid) has given satisfactory results with pure cruciferous oils as well as with
mixtures of edible oils and cruciferous oils.

Literatur

1) T.P. Hilditch: Hefter-Schénfeld: Chemie und Technologie der Fette und Fett-
produkte, I. Bd., S.80, Verlag J. Springer, Wien (1936).

2) T.P. Hilditch: daselbst S.61 und 62.

8) J. Grossfeld: ZU.L. 73, 412 (1937).

%) H.P. Kaufmann und H. Fiedler: Fette und Seifen 45, 465 (1938).

5) K. Bucher: Inaugural-Dissertation 1951, Universitit Bern, Buchdruckerei Dr. J.
Weiss, Affoltern a/A.

%) H.Hadorn, R. Jungkunz und K. . Biefer: Z.U.L. 97, 365 (1953).

465



7
8

J. Grossfeld und A. Simmer: Z.U.L. 59, 237 (1930).
J. Grossfeld: Chem. Ztg. 59, 935 (1985).
f
L

)
) J. Grossfeld: Z.U.L. 73, 409 (1937).
10) J, Grossfeld und A. Simmer: Z.U.L. 59, 237 (1930).
) J. Grossfeld: ZU.L. 73, 412 (1937).
12) Handbuch der Lebensmittelchemie, IV.Bd., S.211, Verlag J.Springer, Berlin
(1939).
13) E. Iselin: Pharm. Acta Helv. 14, 263 (1944).
1) K.Bucher: Inaugural-Dissertation 1951, Buchdruckerei Dr.]. Weiss, Affoltern a/A.
15) ], Grossfeld: Z.U.L. 73, 414 (1937).

16) J. Grossfeld: Z.UL. 59, 254 (1930).

11

Sensibilité du goiit envers les iruits secs sullités

Par P. Balavoine, Geneve

Bien que tous les fruits secs ne soient pas, heureusement, tous traités par
I'acide sulfureux, certaines sortes telles que les abricots et les péches, destinées
a étre consommées en compote cuite, n’échappent pas a cette opération pratiquée
depuis longtemps. On sait, toutefois, que notre législation limite a 200 mg par
100 g de fruits secs, la quantit¢ maxima de cet antiseptique.

Les fruits traités a cette dose sont inconsommables tels quels: il est connu
d’une part que I'acide sulfureux est nocif, d’autre part, que sa présence se traduit
par une saveur extrémement désagréable. Ils ne peuvent donc étre consommés
qu'apres cuisson avec l'eau bouillante, opération culinaire qui est supposéce
suffisante pour débarrasser les fruits de l'acide sulfureux. Le probléme qui se
pose alors est celui-ci: quelle quantité d'acide sulfureux reste-t-elle dans la
compote préparée selon les regles usuelles culinaires ? et s’il en reste une quantité
suffisante pour étre nocive, la saveur peut-elle mettre en garde le consommateur ?
Telle est la question que je suis efforcé de résoudre pour suppléer a I'impossibilité
de doser chaque fois I'acide sulfureux résiduel.

Sur le premier point, il n'y a pas de doute que les fruits secs sulfités ne
perdent pas par la cuisson usuelle tout 1'acide sulfureux dont ils ont été im-
prégnés. Plusieurs travaux ont établis qu'il en reste prés de la moitié 1)2). Moi-
méme, j'al constaté expérimentalement les chiffres suivants sur des fruits faible-

ment sulfités: mg SO2 dans 100 g

abricots secs crus 18
abricots cuits 7
péches séches crues 25
péches cuites 10

On a objecté que SOz est lié organiquement dans les denrées alimentaires et
qu’il est sous cette forme beaucoup moins toxique. Cette question a déja été
largement débattue a propos du vin sulfité; j’ai exposé les faits précédemment 3)
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