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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 66, 191—224 (1975)
Eingegangen 26. Februar 1975. Angenommen 27. Mirz 1975

Qualitatsbeurteilung von HaselnuBkernen

K. Ziircher und H. Hadorn

Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel

In den letzten Jahren sind wiederholt grofle Schiden dadurch entstanden,
dafl sich Haselnulkerne wihrend der Lagerung oder bei der technischen Ver-
arbeitung nachteilig verindert haben. Dabei war die Art der Verderbnis keines-
wegs einheitlich. Gewisse Partien wurden nach dem Vermahlen stark bitter, in
anderen wiederum machte sich ein unangenehmer Geruch und Geschmack be-
merkbar. Auch ranzige Haselniisse wurden angetroffen, was eindeutig auf eine
Verderbnis des Fettes zuriickzufiihren ist. Haselniisse werden in den Produk-
tionslindern Italien, Spanien und der Tiirkei teils im Familienbetrieb, teils in
grofleren oder kleineren Plantagen angebaut, im Herbst geerntet und meistens in
der Steinschale wihrend einiger Zeit getrocknet. Vor dem Export werden die
Schalen aufgeschlagen, die Haselnulkerne sortiert, eventuell weitergetrocknet
und dann versandt. Nach den bisherigen Erfahrungen sind die Haselniisse zur
Zeit des Exportes noch nicht nachweisbar verdorben oder nachteilig verindert.
Wahrend der Lagerung in den Verbraucherlindern erfolgt die Verderbnis oft
schon nach relativ kurzer Zeit.

Das Ziel dieser Arbeit war es, analytische Methoden zu entwickeln, die es
erlauben, die Qualitit der Haselniisse festzustellen und wenn moglich etwas tiber
die Haltbarkeit vorauszusagen.

Literaturiibersicht

Ueber die Lagerung von Haselniissen und deren nachteilige Verdnderungen
haben wir nur wenige Arbeiten gefunden. Die Ursachen der Verderbnis und der
Reaktionsablauf sind noch keineswegs vollig geklirt. Am Verpackungsinstitut
in Miinchen sind praxisnahe Lagerungsversuche mit HaselnufSkernen durchge-
fihrt worden. Rosemarie Radtke (1) berichtet bereits 1965 iiber die Langzeit-
lagerung ungerdsteter Haselniisse bei + 1°, + 10°, + 20°C und relativen Feuch-
tigkeiten von 45% und 65%. Zur Qualitdtsbeurteilung bestimmte sie den Wasser-
gehalt sowie die Peroxidzahl und den Sduregrad des isolierten Fettes. Wich-
tigstes Kriterium war jedoch die Sinnenpriifung. Je nach Sorte und Lagerungs-
bedingungen erfolgte der Verderb unterschiedlich. Als lagerbestindigste Sorte
erwies sich die italienische (echte runde Romer). Spanische Haselniisse (Tarragoner)
sind anfilliger auf Verderbnis.
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1971 veroffentlichten Radtke und Heiss (2) eine weitere Arbeit iiber das
Lagerverhalten von Haselntissen tiirkischer Provenienz. Es wurden wiederum
Lagerungsversuche unter verschiedenen Lagerbedingungen durchgefiihrt (10°C,
650 relative Feuchtigkeit und 10°C, 35%0 relative Feuchtigkeit in Luft). Zur Kon-
trolle wurde eine sogenannte Nullprobe bei — 20°C unter Stickstoff-Atmosphire
gelagert. Zur Bestimmung des Wassergehaltes und zur sensorischen Priifung wur-
den durchgemahlene Niisse verwendet. Die iibrigen Kennzahlen wurden im
«Oberflachenfett» der halbierten Kerne bestimmt. Die Gewinnung des Oeles ge-
schah durch Schiittelextraktion (30 Min. in Dichlormethan). Diese Arbeitsweise
erwies sich als vorteilhaft, weil sowohl der Luftsauerstoff als auch die Lipasen,
welche nach obigen Autoren unterhalb der Samenschale angereichtert sind, haupt-
sachlich das Oberflachenfett angreifen. Im isolierten Oel wurden Peroxidzahl und
Siurezahl bestimmt. Die Peroxidzahl stieg wihrend der Lagerung nur unbedeu-
tend an. Die Sdurezahl war in einigen Fillen nach 7 Monate langer Lagerung
deutlich erhoht.

Nach Radtke und Heiss bleibt die Keimfihigkeit von Haselniissen, die in der
Steinschale gelagert werden, bis zu 5 Jahren und linger erhalten. Das Zellge-
webe i1st mit Schutzmechanismen ausgeristet, so dafl ungeregelte enzymatische
Reaktionen nicht ablaufen kénnen. Enzyme und Substrat (z.B. Fett) kommen
in der intakten Zelle nicht miteinander in Bertthrung. Erst unter den Bedingungen
der Keimung (hoher Wassergehalt, Warme) werden Lipasen aktiv, der Gehalt an
freien Fettsduren im extrahierten Oel steigt tiber 10% an.

Beim Aufschlagen der Haselniisse und beim Entfernen der Steinschalen kon-
nen die Haselnuffkerne verletzt werden. An den beschidigten Stellen tritt Oel
aus, dieses kommt mit Luftsauerstoff, Enzymen und Feuchtigkeit in Beriihrung,
so dafl nun unerwiinschte chemische Reaktionen ablaufen konnen, die schliefilich
zur Verderbnis fithren.

Barthel, Laskawy und Grosch (3) haben kiirzlich Untersuchungen iiber den
oxydativen Fettverderb von Haselnuflkernen veroffentlicht. Einleitend erwahnen
sie die Tatsache, daf Haselnuflkerne ohne Fruchtschale (Steinschale) nur eine
begrenzte Lagerstabilitit aufweisen. Aus wirtschaftlichen Griinden werden die
Fruchtschalen der Niisse jedoch im Erzeugerland entfernt. Durch eine mecha-
nische Schidigung des Kotyledonargewebes beim Transport z.B. durch Quet-
schung wird der Austritt des Nufloles und seine Verteilung auf der Oberfliche
der Haselnuflkerne gefordert; ein beschleunigter oxydativer Fettverderb ist die
Folge. Durch Schiittelversuche wurden die Haselnuflkerne einer kiinstlichen
mechanischen Belastung ausgesetzt und nach bestimmten Zeiten das oberflichlich
ausgetretene Oel mit Hexan eluiert und gravimetrisch bestimmt. Die turkischen
Haselniisse erwiesen sich als besonders empfindlich auf mechanische Beanspru-
chung.

Obige Autoren haben die bei der Fettverderbnis der Haselniisse entstandenen
fliichtigen Stoffe durch Entgasung bei 35°C im Vakuum (5-1072 Torr) und
Kondensieren in einer Kiihlfalle isoliert und chemisch identifiziert. Es handelte
sich um gesdttigte und ungesattigte Aldehyde mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen.
Am geruchsintensivsten ist Octanal. Die Aromaschwelle liegt bei 0,04 ppm.
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Ueber verschiedene Arten der Verderbnis

Wie aus den Untersuchungen anderer Autoren hervorgeht, ist das Verderben
der Haselniisse kein einfacher chemischer Vorgang. Es laufen verschiedenartige
Reaktionen nebeneinander ab, und die Art der Verderbnis kann recht unter-
schiedlich sein.

Rothe und Mitarbeiter (4) geben ein anschauliches Schema der Fettverinde-
rungen in Getreideprodukten. Neben autoxydativen Vorgingen spielen bei der
Verderbnis der Getreideprodukte zweifellos auch enzymatische Vorginge eine
wichtige Rolle. Das Schema von Rothe und Mitarbeitern sieht wie folgt aus:

Getreidefett I_
Luftsauerstoff Luftsauerstoff Lipase
Lipoxydase Licht Feuchtigkeit
Feuchtigkeit Oberflache |
>
"—1—*—; Fetthydroperoxid |[——2—— ’ Freie Fettsiuren ’

Antioxydantien

Selbstzersetzung Peroxydase
Temperatur Feuchtigkeit
3 4

| |

Bittere Produkte
(Polymerisationsprodukte)

Ranzige Produkte
(Carbonylverbindungen)

Es war naheliegend, dieses Reaktionsschema auch auf die Verderbnis der
Haselniisse zu iibertragen. Wir haben zunichst gepriift, ob sich mittels dieser Hy-
pothese, welche 5 verschiedene, teils ineinandergreifende Reaktionsabliufe vor-
sieht, alle an Haselniissen beobachteten Verinderungen erkliren lassen.

Als Untersuchungsmaterial standen uns neben frischen unverdorbenen Hasel-
niissen eine Anzahl ungefdhr ein Jahr alte Beutel mit geraspelten, verdorbenen,
muffigen und bitteren Haselniissen zur Verfiigung. Die farblosen, durchsichtigen
Kunststoffbeutel waren fiir Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff durchlissig. Sie
waren ca. 1 Jahr lang kiihl gelagert worden.

In der Tabelle 1 haben wir die Eigenschaften und die chemischen Gehalts-
zahlen der verdorbenen, gemahlenen Haselniisse angegeben. Zum Vergleich sind
die entsprechenden Werte (Schwankungsbreite) fiir unverdorbene Haselniisse an-
gegeben. Das aus den verdorbenen Haselniissen isolierte Oel fillt vor allem
durch seinen hohen Gehalt an freien Fettsiuren, eine stark verkiirzte Induktions-
zeit und die positive Kreisreaktion auf.
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Tabelle 1

Ligenschaften und chemische Gehbaltszahlen von normalen und verdorbenen

Haselniissen
Unverdorbene
Handelsware Verdo;?:;;el,ngd::spelte

(ganzifel;l:sflnuﬁ- (ca.1 Jahr alt)

Sinnenpriifung normal, aromatisch | stark bitter, muffig,
ungeniefibar
Feuchtigkeitsgehalt
in der Haselnufimasse %/o 3281 4.1
in der fettfreien Substanz %o 923 117
Fetthydroperoxide
Peroxidzahl des isolierten Oeles 0—1,4 0,1
Ranzige Produkte
(Carbonylverbindungen)
Reaktion nach Kreis negativ stark positiv
Freie Fettsauren
(ffa)* ber. als Oelsdure %o 0,1—0,3 9,9
Induktionszeit
des isolierten Oeles bet 110°C in Stunden 10—29% 4%
Linolsaure im Oel %0 6,2—20,5 21,0
UV-Differenzkurve wenig Diene viel Diene
Enzymaktivititen
Peroxydase positiv Spur
Lipase positiv schwach positiv
Lipoxydase negativ negativ
Urease negativ negativ
Phenolase schwach positiv Spur
Esterase positiv positiv
Reduktase negativ negativ
* ffa = free fatty acids

Es soll nun untersucht werden, ob in den verdorbenen Haselniissen alle im
Schema von Rothe und Mitarbeitern angegebenen Endprodukte und wenn méglich
auch die Zwischenprodukte nachweisbar sind.
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Enzymatische Oxydation des Fettes (Reaktionsablauf 1)

Unter dem Einflufl von Luftsauerstoff, Lipoxydase und Feuchtigkeit werden
ungesittigte Fettsduren in Hydroperoxide iibergefithrt. Hydroperoxide sind die
ersten faflbaren Zwischenprodukte der Fettautoxydation. Da in Haselniissen
verschiedene Enzyme, unter anderem auch Oxydasen nachweisbar sind, liegt die
enzymatische Autoxydation bei Gegenwart von Feuchtigkeit durchaus im Be-
reich des Moglichen. Die primir gebildeten Peroxide sind sehr reaktionsfreudig
und fiithren zu weiteren Produkten des Fettverderbs. Heimann und Schreier (5, 6)
haben in ihren Arbeiten iiber das «Lipoperoxidase»-System in Cerealien festgestellt,
daff der Lipohydroperoxidabbau rascher erfolgt, als die Hydroperoxidbildung.
Daher findet man nie stark erhohte Peroxidzahlen.

Autoxydation des Fettes (Reaktionsablauf 2)

Durch Luftsauerstoff und Lichteinwirkung werden durch Autoxydation der
ungesittigten Fettsiuren ebenfalls Hydroperoxide gebildet. Diese Art der Fett-
verderbnis ist besonders bei raffinierten Fetten und Speisedlen gut bekannt und
fiihrt schliefflich zu ranzigen Geschmacksstoffen.

Entstebung ranziger Produkte (Reaktionsablauf 3)

Durch Selbstzersetzung, welche durch Wirme beschleunigt wird, entstehen
aus Hydroperoxiden ranzige Produkte. Dabei handelt es sich um geruchs- und
geschmacktsintensive Carbonylverbindungen, wie beispielsweise Nonylaldehyd.
Bei Haselniissen wird dieser ranzige Geschmack gelegentlich beobachtet, wenn
die Haselnuflkerne duflerlich beschidigt sind und Oel austritt. Das in diinner
Schicht dem Luftsauerstoff ausgesetzte Haselnuflol neigt zur Autoxydation und
wird ranzig.

Bildung von Bitterstoffen (Reaktionsablauf 4)

Nach Rothe und Mitarbeiter sollen aus Hydroperoxiden durch Reaktion mit
Antioxydantien unter Wirkung von Peroxydase und Feuchtigkeit bittere Poly-
merisationsprodukte entstehen. Diese Bitterstoffe konnten wir in zahlreichen ver-
dorbenen Haselniissen geschmacklich wahrnehmen. Ihre Entstehung nach obigem
Schema ist in Haselniissen durchaus moglich. Antioxydantien sind in Hasel-
niissen stets vorhanden, auch Peroxydase haben wir nachgewiesen. Feuchtigkeit ist
in Haselniissen oft in unzulassig hoher Menge vorhanden.

Entstebung freier Fettsduren (Reaktionsablauf 5)

Durch Lipasen werden unter dem Einfluff von Feuchtigkeit aus Triglyceriden
freie Fettsiuren abgespalten. Diese Verinderung ist analytisch leicht nachzu-
weisen, weil der Sduregrad des Oeles rasch ansteigt. Frische Haselniisse enthalten
nur Spuren von freien Fettsiuren. Bei normaler Handelsware schwankt der
freie Fettsauregehalt (ffa, berechnet in °/» Oelsdure) zwischen 0,1 und 1,4, Bei
verdorbener Ware haben wir im isolierten Haselnuf36l bis zu 10% freie Fettsiuren
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gefunden. In den gemahlenen Haselntissen konnten regelmiflig die fiir diese
Reaktion erforderlichen Enzyme wie Lipase und Esterase nachgewiesen werden.

Zusammenfassend konnen wir festhalten, dafl das von Rothe und Mitarbeitern
aufgestellte Schema fiir das Verderben von Getreidefett auch auf Haselniisse
ibertragen werden kann.

Methoden zur Qualititskontrolle von Haselniissen

Wir haben iiber 90 Proben von Haselniissen aus Italien, Spanien und der
Tiirkei nach den am Schlufl dieser Arbeit mitgeteilten Methoden untersucht. Ver-
schiedene Proben wurden selber in den Produktionslindern geerntet und wenige
Tage spater untersucht. Die meisten Proben sind uns von Exporteuren zur Ver-
fiigung gestellt worden. In der Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt.
Wo Angaben iiber das Alter (Erntejahr) gemacht wurden, haben wir dieselben
angegeben. Alle in der Tabelle 2 aufgefithrten Analysen haben wir in unserem
Laboratorium im Herbst 1974 moglichst bald nach dem Eintreffen der Muster
durchgefiihrt.

Die Untersuchungen erfolgten nach bereits bekannten Methoden. Zur Quali-
titskontrolle der Haselniisse haben wir neben den iiblichen Bestimmungen wie
Wassergehalt, Sdiuregrad und Peroxidzahl noch andere Methoden herangezogen,
die sich in unserem Labor zur Beurteilung von Speisedlen bewihrt haben. Es sind
dies die gaschromatographische Fettsiurenverteilung, die Bestimmung der Induk-
tionszeit (7, 8) und die Messung der UV-Absorption (9, 10), welche den Nachweis
von konjugierten Dienen erlaubt (11). Um die beiden letzteren Werte zuverlissig
bestimmen zu konnen, mufl das Haselnuf3ol auf moglichst schonende Weise aus
den Haselnuffkernen gewonnen werden. Zur Isolierung des Oeles sind daher ver-
schiedene Methoden iiberpriift worden. Wir haben die Haselnuflkerne auch auf
Riickstinde von Insektiziden sowie auf ihren bakteriologisch hygienischen Zu-
stand gepriift. Schliefflich wurden die Haselnuflkerne noch auf die Aktivitit
verschiedener Enzyme untersucht.

Im folgenden sollen die Methoden kurz beschrieben, einige Modellversuche
besprochen und schliefflich die Analysenresultate von 90 Haselnufimustern des
Handels diskutiert werden.

Sinnenpriifung

Die Sinnenpriifung ist eines der wichtigsten Kriterien zur Qualititsbeurteilung
der Haselniisse. Es ist jedoch schwierig, die Ergebnisse zahlenmifig festzuhalten.
Radtke und Heiss geben eine Notenskala von 1—5, wobei Haselniisse mit Note 1
als sehr gut, solche mit Note 5 als verdorben gelten. Haselnlisse mit Note 3 liegen
an der Grenze der Verkiuflichkeit.

Eine umfassende Beurteilung nach Aussehen und Geschmack ist recht um-
standlich. Es miissen aus einer guten Durchschnittsprobe mindestens 100 Hasel-
niisse einzeln beurteilt werden. Dabei wird zunidchst die ganze Haselnufl be-
obachtet, ob sie Fehler oder Beschidigungen aufweist. Anschliefend werden die
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100 Haselniisse halbiert und das Schnittbild beobachtet. Man unterscheidet
einwandfreie Haselniisse, marmorierte, solche mit braunen Herzen, sonstwie ver-
firbte oder schimmlige Haselniisse. Eigentlich sollten die 100 Haselniisse einzeln
degustiert werden, was sehr zeitraubend ist. Einfacher ist es, die 100 halbierten
Niisse, nachdem ihr Aussehen beurteilt und notiert ist, durchzumahlen und die
gemahlene Durchschnittsprobe zu kosten. Man unterscheidet gute aromatische
Ware, geschmacklich neutrale, schimmlig-muffige, ranzige und bittere Ware.
Die von uns untersuchten frischen Haselnlisse erwiesen sich geschmacklich
durchwegs als gut. Einige alte Proben wurden als mehr oder weniger verindert
beurteilt. Auf Einzelheiten der Sinnenpriifung soll an dieser Stelle nicht niher
eingegangen werden. Im Rahmen einer Gemeinschaftsarbeit mit den Schokolade-
fabriken Lindt und Spriingli und Chocolat Frey sind langfristige Lagerungsver-
suche geplant. Haselniisse werden bei verschiedenen Temperaturen und relativer
Luftfeuchtigkeit gelagert und in gewissen Zeitabstinden untersucht. Die Ergeb-
nisse der Sinnenpriifung sollen erst in diesem Zusammenhang diskutiert werden.

Wassergehalt

Dieser schwankt bei der Handelsware innerhalb weiter Grenzen (3,0 bis
8,1%0), was auf die Lagerbedingungen im Produktionsland zuriickzufiihren ist.
Einzelne kleinere Proben sind mdglicherweise auch auf dem Transport etwas
ausgetrocknet. Nach Handelsusanz darf der Wassergehalt von Haselnuf3kernen
6°/0 nicht iibersteigen. Dieser Wert erscheint uns recht hoch, weil fiir den Ablauf
enzymatischer Reaktionen, die zur Verderbnis fiithren konnen, der Wassergehalt
in der fettfreien Masse berticksichtigt werden mufl. Eine Haselnuff mit 65% Fett
und 6°0 Wasser enthilt in der fettfreien Substanz 17,1% Wasser. Aus der Ge-
treidechemie ist bekannt, dafl Mehle mit tiber 14% Wasser schlecht lagerfihig
sind, weil die enzymatische Verderbnis rasch fortschreitet. Das diirfte vor allem
fiir gemahlene Haselntisse und zum Teil auch fiir Haselnuflkerne gelten, da diese
sehr oft leicht verletzt sind und das Oel mit den Enzymen in Bertihrung kommt.
Vermutlich gibt es auch fiir Haselniisse eine kritische Grenze fiir den Wassergehalt
(bezogen auf fettfreie Masse), oberhalb welcher die enzymatische Verderbnis
rasch verliuft und die Ware nicht mehr lagerfihig ist. Dies gilt fiir beschidigte
Haselnuffkerne und ganz besonders fiir geraspelte oder gemahlene Ware.

Isolierung des Haselnuf6les

Zur Bestimmung der Induktionszeit und der UV-Absorption mufl das Oel
unter moglichst schonenden Bedingungen aus den Haselniissen isoliert werden,
damit es nicht schon wihrend diesen Manipulationen geschadigt wird. Wir haben
verschiedene Methoden wie Abpressen in der Kilte oder in der Wirme sowie
einige Extraktionsmethoden, zum Teil auch unter Lichtausschluff, ausprobiert.
An den aus einer guten Durchschnittsprobe von Haselniissen auf verschiedene
Arten gewonnenen Oelen wurde die Induktionszeit bestimmt. Die Resultate sind
in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.
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Tabelle 2 Untersuchung von Haselniissen

Untersuchung
'*é - &8 Fettsduren-
. Herkunftsland = 2 = = :
Z, Bezeichnung o ;9_: ) =
= 2 | = | 39| ¢ =
E = s | 82 | 2 = 2 %
W 2 g | &3 = &) &) &)
Spanische selbst geerntet 1974
1 Negrettas von Rindoms 1974 0,09 | 12} 531 03 | 1,8
2 Vilaplana 1974 0,11 | 10 5.2 0,2 12
3 Typ Ronde v. Rourel 1974 0,08 | 1624 52 02+1.'1,5
4 Negrettas v. Castelve 1974 0,11 | 144 54 | 03 | 15
5 Negrettas v. Falset 1974 0,12 |16}
6 Typ Ronde von Falset 1974 0,12 |22} 581,02 | 15
Spanische Handelsware
7 Montana ungeschlagen Ernte 1974 | 4.4 | 0,28 |20% | 0,12 | 5,8 | 0,2 | 1,9
8 Montana ungeschlagen Ernte 1974 | 56 | 0,14 |20% | 0,14 | 5,8 | 0,2 | 2,5
9 Montana ungeschlagen Ernte 1974 | 3.8 | 0,28 | 18 0,141 5,8 1 0,2 | ‘1.8
10 Montana geschlagen Ernte 1974 .2 oI 219 0,14 58002 | 2,2
11 Montana geschlagen Ernte 1974 32 | 0,28 198%° 019 | 58| @2 | 241
12 Montana geschlagen Ernte 1974 44 10144200 1 004 | 5,20 b Q20| 28
13 Montana ungeschlagen Ernte 1973 1524 0,28 5,6 0,30 | 1,9
14 Montana geschlagen Ernte 1973 18%4.4.0,26.|. 5,8 | 0,3.| 2,0
15 Negrettas ungeschlagen 1974 6,4 | 0,07 |13 0,20:r Sk 1052 1 . 3.3
16 Negrettas ungeschlagen 1974 4.2 1014 113% 110,20 5.0 ]40,2 |14
17 Negrettas ungeschlagen 1974 4,3 | 0,14 | 14 016 1 50 [+02.] 4.3
18 Negrettas geschlagen 1974 30 [ 007|164 0,06 5,2 | 0,2 | 1,5
19 Negrettas geschlagen 1974 3,4 10,14 | 14 G 18152 1 a2 1 1.5
20 Negrettas geschlagen 1974 LA 0 ol b N R e T Ty B
Italienische selbst geerntet 1974
21 Neapler 0,28:124% | 0121 6,2 |-0,2™:" 2,1
22 Romer 1974 0,07 (25% | 0,10 | 6,2 0,4 3.4
23 Piemonteser ungeschlagen 1974 0,14 | 2034 }0;10:/|15,2° | 04} 27
Italienische Handelsware
Neapler
24 ungeschlagen 1974 0,07 | 2094 :§:0:14. 1. . 6,Q | ‘@3] 2,3
25 ungeschlagen 1974 014122421 016.F 5,6 [.0,55 2,2
26 ungeschlagen 1974 39 | 0,20421% | 0016 |- 5,9:.0,2 | 2.5
27 ungeschlagen 1974 3,8 | 0,18 (20} | 0,14 | 5,5 0,3 2,4
28 ungeschlagen 1974 52 | 018 1194 [ 936} 25,7, 1. 0.2 | 25
29 ungeschlagen 1974 3,6 | 0:21 119 0;11°] 6,1 0,2 235
30 geschlagen 1974 0,14 |24% | 0,12 | 6,1 0,2 2,0
31 Giffoni geschlagen 1974 0,14 (23% | 0,14| 6,0 | 0,3 | 2,8

198



verschiedener Provenienz

des isolierten Oeles Enzymaktivitdten
Verteilung in /y Insektizide in ppb
ol M O s = | A 7 3 E g | 0§ | &
= | = |egl 8|8 |+ |*|8| & B | 2 | 2|2} 3
&) o v | om ¥ i < a oy A ¥ = = -
76,1 | 16,8 | Spur | Spur| 3 |[Spur| 4 F A e o s o M o S (6 ot ]
72,9 | 20,5 | Spur | Spur| 10 0 3] 52 |t A + |++{(=)]| 2
80,0 | 13,1 | Spur | Spur 3 |Spur 1 |Spur| + ++ | (=) |[++]| (=) 3
74,5 | 18,2 | Spur | Spur | Spur | Spur| 7 (Spur| ++ | ++ |+++|++|(—)]| 4
Spur | Spur | Spur | Spur| 4 |Spur| -+ o e ] e e o S 1 AR
79,5 [ 13,0 [Spur| O | 1 |Spur| 2| 6| ++| + | (—) |++|()] 6
82,1 | 9,9 | Spur | Spur | Spur | Spur | 6 6 | ++ - ++ |4+ ()] 7
85,3| 6,2 |Spur|Spur| 1 |Spur| 1 5| ++ | v+ { £+ |++|=)] .8
82,3 9% |Spur| — | — | — | — | — |[+F+FH| +F+ |F+FH|F+F+| ()] 9
83,3 | 8,5 | Spur|Spur | Spur | Spur| 1 8 |[+++| ++ [+++|++|[(—)] 10
83,0 88fSpur| — | — | — | — | — |H+++ + [+F+H|F+F+| ()] 1T
B30 89 |Spur|Spuri 2 {Sputi 1 | 22 [+t L b e b (=] 12
77,6 | 14,6 | Spur | Spur| 9 0 | 27 |Spur| ++ |+++| +4+ |++|(—)] 13
81,7 | 10,4 | Spur| 5 19 8 P18 ISpur| () |+ F) +1(—=)| 14
73,1 | 20,2 | Spur | Spur | Spur | Spur| 4 | 17 |[+++| + 4+ +| ()] 15
75,1 | 18,4 | Spur| — — U RO A DRI R R il [ (=) 16
74,7 | 18,8 | Spur | Spur | Spur | Spur| 4 | 27 | ++ | ++ + 14++| ()] 17
78,6 | 14,4 | Spur | Spur | Spur{Spur| 3 | 13 | ++4+ | ++ + |++|(=)] 18
7ol MR CH B L Rt S e I S T o i e e ol s B S
77,2 | 16,1 |Spur| 1 |Spur| O 5119 |+++| ++ + [ ++[ ()] 20
84,4 | 7,1 [Spur|Spur| 1 |Spur| 3 | 26 |+++| ++ | ++ |++]|(—)]| 21
82,1 | 7,9 |Spur|Spur|Spur| 2 |Spur| 45 | + + | +4 |++]| ()] 22
80,0 | 11,7 | Spur | Spur | Spur {Spur| 2 | 40 | +4+ | ++ | (+) |++]|(—)]| 23
g1, 10,3 | Spue] Spuri| Sput | Spurl 17 22 | +-=F =t (+) | ++[(—=)]| 24
81,4| 9,9 |Spur|Spur| 3 |Spur|Spur| 42 | ++ = e e e s i €5
81,3 | 10,1 | Spur 1 | Spur| Spur 1120 B SR YT Y 26
8171 10,1 Spur  Spur | © 2° 1 Spurt S | 19 |44+ bRy )1 27
823| 94 |Spur| — | — | — | — | — |+++H + | (&) | + [(—)] 28
81,6 96|Spur| — | — | — | — | — [ ++ ]| + + [++|(—)] 29
84,1 | 7,6 |Spur| 'O |Spur|Spur| O | 32 | +4+ | -+ Gl ==k (—=)1) 3@
82,6 | 8,4 | Spur | Spur | Spur | Spur |Spur| 34 + fl= ++ |+ (=) | 31
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Untersuchung

‘é _ £ Fettsduren-
- Herkunftsland = é,_, i‘i
Z Bezeichnung . RS c% =
q_l; 3 2 :U ] e
3 2|22 2| 2| 2| =
= = bel ot =) &) o o
32 geschlagen 1974 46 10271179 | 0,24 | 58 | 02|27
33 geschlagen 1974 50 102811924 .0,12 56 | 0.2 | 2.6
34 geschlagen 1974 4,8 (0,28 |20%4 10,20 5,6 | 0,2 | 2,3
35 geschlagen 1974 35 (042164 | 0,15 57 | 62 1 2.4
36 geschlagen 1973 0,28 117321 0,281 59 | 0,2 | 2,0
Romer
37 ungeschlagen Ernte 1974 4,7 |1 0,34 |17 0,14 | 5,8 0,1 2,1
38 geschlagen Ernte 1974 56 023 118% 10,24 55 | 0,2 2.1
39 geschlagen 11/13 mm 1974 0,06 [18%4] 0,16 5,9 | 0,3 | 2,1
40 | geschlagen 13/15 mm 1974 0,07 |21% | 0,16 | 5,8 | 0,2 | 2,2
41 geschlagen 11/13 mm 1973 0,07 (1924 | 0,22 | 5,9 0,1 2,6
42 geschlagen 13/15 mm 1973 0,21 | 23 D28 b 58 | 91, 23
Piemonteser
43 ungeschlagen Ernte 1974 6,1 | 0,18 |24 | 0,08 5,7 | 0,1 | 2,4
44 ungeschlagen Ernte 1974 5,0 | 0,20 {2424 | ,10] 6,1 | 0,2 | 2,5
45 ungeschlagen Ernte 1974 42 | 014|214 | 0,06 | 5,8 | 0,2 | 2,5
46 ungeschlagen Ernte 1974 40 | 0,14 |26 | 0,14 | 49 | 0,1 | 2,1
47 geschlagen Ernte 1974 50 | 0,20 1254 0,12| 5,9 | 0,2 | 2,4
48 geschlagen Ernte 1974 35 1 014122%1 9151 .57:1 6,2 | 2,5
49 geschlagen Ernte 1973 028 123% 1 0121 5.0:1 03 .| 25
50 geschlagen Ernte 1969 0,71.115%4 | 1,201 59 | 02 t 2,6
Ligurische
51 geschlagen 49 | 0,28 |23%10,18| 5,3 .| 0,2 2.2
52 geschlagen 52 071 |21% | 0,191 53 | 8.2 | 2,2
53 geschlagen 5,2 | 0,28 | 23 026 [ .5.2-1.02 | 22
Tiirkische Handelsware
Giresun
54 ungeschlagen Ernte 1974 53 1028|224 ]|0,16| 49 | 0,1 | 1,8
55 geschlagen Ernte 1974 541035 |21% | 0,14 | 5,1 0,1 | 2,0
56 geschlagen Ernte 1974 39 | 0,42 (1924|016 | 4,8 | 0,1 | 1,9
Ry ungeschlagen Ernte 1973 0,71 | 1744 [ 0,18 | 4,2 | 0,1 | 2,1
58 geschlagen Ernte 1973 1,64 | 21 .28 I .51 [0 | .20
Ordu
59 ungeschlagen Ernte 1974 55 | 0,14 [22)% | 0,14 | 48 | 0,1 | 2,0
60 ungeschlagen Ernte 1974 4,0 | 0,14 |23 018 | 49 | O | 28
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des isolierten Oeles

Enzymaktivititen

Verteilung in %/,

Insektizide in ppb

%

3 Le T B ' 7 % S = % I
| 2=zl 8| 8|+ |85 5 | 2| 2 [2]|2]:¢
&) O |0 o - s e < A . . ~ = = H
82,3 9,1 |Spur|Spur|Spur|{Spur| 2| 22 | ++ | ++ | (=) | + [(—)] 32
81,2 |'10,5 | Spur | Spue | Spar|Sput| ¥ | 16 |+ T+ -+ (—) | Frf (=)} B
82,8 | 9,1 | Spur | Spur 1 |Spur| 3| 14| ++|++]| (=)} + |(—)] 34
814|102 (Spur| — | — | — | — | — | ++ + + + [(—)] 35
79,3 | 12,4 | Spur | Spur | Spur | 46 275, 1 4= | ) + | ++|(=)]| 36
7941 12,5 |Spur| 6 | 16 [Spur| 15 | 5 |+++| ++ ++|(—)| 37
82,1| 10,1 | Spur| 35 | 45 |Spur| 18 | 7 |+++| ++ ++|(—)]| 38
78,6 | 13,1 | Spur 0 1 96 2 1 A8 1 = | ++1| (—) | 39
81,5| 10,3 | Spur| 1 |Spur| 51 |Spur|Spur| -+ i ++|(—)| 40
81,5 | 9,8 | Spur| Spur | Spur| 144 |Spur|Spur| -+ - +4+|(—)| 41
84,7 | 7,1 |Spur|Spur| 5 | 695 |Spur| 41 |+++| ++ ++| (—) | 42
84,2| 7,5|Spur|Spur| 1 |[Spur| 3 9 I =kl Sl +t|(—)]| 43
83,8 | 7,4 |Spur|Spur|Spur| 5 4 - e e N ++|(—)| 44
85,2 6,3 |Spur| — £ x- I — | — | ++ = ++1(—=)| 45
849| 79 |Spur| — | — | = | — | — £ e +4+[(—)| 46
84,2 | 7,2 | Spur 0 8 |Spur| 3| 13 | ++ + +4| (—)| 47
84,8 68 |Spur| — | — | — | — | — -} - il (=Yt 48
80,6 | 11,5 | Spur | Spur | Spur | 13 1 38 -1 (+) +4+1 (=) ]| 49
82,6 | 8,8 |Spur 0 | Spur 2 |Spur| 28 -+ = 4+ (—)| 50
8505, |- 658 LS o ] ot | Il | S = | (Gl S ++| (—) | 51
849 | 74 |Spur| — | — | — | — | — | (+) |++-+ +4- (=) | 52
82,3 | 10,8 | Spur | Spur| 11 [Spur| 6 |Spur| ++ | + e 3o 1 b H
83,4 | 9,4 | Spur | Spur Spury "3 | 63 | =k - +41(—=)]| 35
83,7| 95 |Spur| — | — | — | — | — [++F+|+++ +41 (=) | 56
81,4 | 11,7 | Spur | Spur 1 | Spur 1 12 |+ =k -+ (—)| 57
81,3 | 11,3 | Spur|Spur| 84 | 4 | 2|33 | ++ | ++ ++|(—)| 58
82,8 | 10,2 | Spur| 1 |Spur|Spur| 14 3| ++ | + ++|(—)| 59
83,8 9,0]|Spur| — all s ! P = e ++| (=] 6o




Untersuchung

'E‘;‘ . E Fettsiuren-

. Herkunftsland = é—:: i
. Bezeichnung = f_:.a-'} )
= 2l & [Ho | g -
3 y ¢« | B2 | & 2l Bl =
- = e Rz hey =) O ! o
61 geschlagen Ernte 1974 55 | 028 | 224 | 010 | 4,7 | 02 | 2,1
62 geschlagen Ernte 1974 4,0 | 0,14 [22% | 0,14 | 4,6 | 2,1
63 ungeschlagen Ernte 1973 0,54 | 22% | -D22) 44 | 02 | 23
64 geschlagen Ernte 1973 0,76 | 20 0,28 | 5.6 || 8.2 [\23

Trabzon
65 ungeschlagen Ernte 1974 5,0 | 0,14 |22¥%10,20| 5,4 | 0,3 | 2,2
66 ungeschlagen Ernte 1974 36 |0,14({23%|0,14| 59 | 0,2 | 2,6
67 geschlagen Ernte 1974 49 (0,28 22| 0,14 | 5,4 |Spur| 2,2
68 geschlagen Ernte 1974 38 [ 0,28 (204|016 55 | 01 | 20
69 ungeschlagen Ernte 1973 1,06 | 162 | 0,30 | 4,8 | 0,1 | 1,9
70 geschlagen Ernte 1973 0,71 |20% | 022} 5,2 | 0,2 | 2,4

Akcakoca
21 ungeschlagen Ernte 1974 49 10,25 125% 10,141 55 | 6,5, 2.8
) ungeschlagen Ernte 1974 39 1014 | 24% 10,12 | 5.8 | 95 | 3.2
73 geschlagen Ernte 1974 44 1021 125% 10,12 51| Q1 | 22
74 geschlagen Ernte 1974 3,7 | 0,14 | 26% | 0,14 | 5,1 | ‘0,1 | 20
75 ungeschlagen Ernte 1973 0,34 |28% | 0,22| 40 | 0,2 | 2,3
76 geschlagen Ernte 1973 Q45 129% L0208 | a5 | G2} 25

Diverse Muster des Handels

Ernte 1973 oder ilter
77 Tarragona Prima (Span.) 34 028 L1584 | —" | 58 Q2+ 1.9
78 Tarragona Prima (Span.) 52 1039|154 | — | 58 | 0,2 [ 1,9
79 Tarragona Negrettas (Span.) 6o | 031 |16 — 5,8 | 0,2 1,7
80 Negrettas Spanisch 32 1023 [1638 | — |60 | 052 | 210
81 Facon Piemont (Spanisch) 38 |0:25 193 |~ {461+ | @2 1 9241
82 Lange Neapler (I) Ernte 1973 45 10171 8% ) — | 55 | 02| 24
83 Lange Neapler (I) 8.1 ro36118%| — | 55| @2 |20
84 Tonde Tempestive (I) Ernte 1973 | 4,7 | 0,39 [19%4| — | 6,1 | 0,2 | 2,2
85 Tonde Tempestive (I) 54 10,84 |21} — | 57 | 03 | 2,7
86 runde Giffoni (I) Ernte 1973 4.7 1018 1228 — 158 | 81 |.2:9
87 Giffoni 5.5 103 225 — 5,8 0,1 2:7
88 Asturiennes Spanien 56 [.0A8 1384 | - |- 47 | 01 | ;20
89 Facon Romaines Ernte 1973 4.0 1 098412088 | -~ |.59 | 02 |25
90 Abgang von italien. Haselniissen

aussortierte schlechte Ware 44 | 7,9 3%1060( 59 | 0,3 1,9
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des isolierten Oeles Enzymaktivititen
Vertetlung in %/, Insektizide in ppb "
g 3 K
o : 0 S + 2 g @ 3 o =
o U£ o oﬂ g E o} : 8 ﬁ ;-% i = 5 .3
83,6 | 9,4 |Spur|Spur| 1 1 2 3 4 | skt 4 Akl (=)t
841| 92 |Spur| — | — | — | — | — + + ARl (—) |62
81,8 10,7 [ Spur| 7 |Spur| 1 1. | 4% .} 7+ + |++|(—)]| 63
81,6 | 10,9 | Spur 6 0 0 o | 424 | 1] ++ + |++| (=) ]| 64
84,4 | 7,8|Spur| 1 1 0 5 |Spur| ++ | ++ | +4 |++|(—)]| 65
84,2 | 7,2 |Spur| — B — | = | = |+++| ++ T+ L (=) 66
83,2 93| — 1 23 N A T B o o + +-+ |+ (—)| 67
829| 9,5|Spur| — — — | — | = |+ ++ t= == (=)i| 68
81,0 | 12,2 | Spur| 2.} 11 0 {Spur| 35 |+++| ++ | ++ |++| (=) ]| 69
83,1 | 9,1 |Spur|Spur| 29 {Spur| 1 | 30 |+++| ++ | ++ |++|(—)]| 70
80,9 | 10,2 | Spur | Spur| 5 |[Spur| 6 4 | ++ + + |4++]| ()| 71
84,4 | 8,2 |Spur|Spur| 8 |Spur| 6 FA 2 ++ |++]|(—=)]| 73
84,6 | 82 |Spur| — [ — | — | — | — |+++| ++ | +T | F+H[(—)]| 74
83,6 | 8,6 |Spur| 2 2 |Spur| 1| 29 + + (=) |++|{(—)]| 75
84,2 | 8,1 |Spur|Spur| 11 |[Spur| 1 | 49 ah (+) [++]| ()] 76
¥
81,11 11,1 — — — = | = e Ak bR LR
788|134 (Spur| — | — | — | —| — | ++ | ++ | (F) {++]|(=)]| 78
80,2122 |Spur| — | — | — | — | — | ++ | + (=) |++|(—=)]| 79
79,8 | 12,0 | Spur| — — — | = = | + - ++ |++[(—)]| 80
825| 91| 0 | — | — | — | — | — | ++ | ++ | (D) [++] ()| 81
82,7 92 Spur| — Fo— |"i= | an] — | pp | sl )0 (=) | 82
81,71 10,6 |[Spur| — | — | — | — | — -+ + (—) |++](—)]| 83
82,0 931 @ — — e R T S B o o (B o + |t++(=)]| 85
8350 Z;4) @ - - N PR B M R W R L (—)| 86
752|181 |Spur| — | — | — | — | — | ++ | ++ |+F+F+|++|(—)]| 88
84,0 7,5|Spur| — | — — | —|—=|F++ ]| (=) | +F+ |++| ()] 89
Spur 90
76,4 | 15,4 == == — | = — | ++ |++F|F+F+FH]+F] ()
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Der Art der Zerkleinerung des Materials kommt bereits eine gewisse Bedeu-
tung zu. Gut bewahrt hat sich ein Mixer (Sunbeam) mit Messern aus rostfreiem Stahl.
Wurden die Haselntisse mit einer Haushaltmandelmiihle geraspelt, so fanden wir
im isolierten Oel etwas verkiirzte Induktionszeiten (siche Tabelle 3, Versuche
5 und 6). Moglicherweise wurden von dieser dlteren Miithle Metallspuren an das
Untersuchungsmaterial abgegeben, welche die Autoxydation des Oeles beschleu-
nigen. Mit einer neueren Miihle der gleichen Marke wurde keine Verkiirzung der
Induktionszeit gegeniiber dem im Mixer zerkleinerten Material beobachtet (siche
Tabelle 4, Versuche 1—6). Nicht bewahrt hat sich das Abpressen des Oeles. Die
Ausbeute ist schlecht und die Induktionszeit des Prefoles ist stark verkiirzt
(siche Tabelle 3, Versuche 7 und 8). Vermutlich sind die abgeprefiten Oecle durch
Metallspuren aus der Presse verunreinigt, wodurch die oxydative Verderbnis
beschleunigt wird.

Tabelle 3

Gewinnung von Haselnufol zur Bestimmung der Induktionszeit und
Reproduzierbarkeit in 3 Laboratorien®

alle Operationen im Dunkeln durchgefiihrt

Vo s 1311631 Induktionszeit in Std.
such Isolierung kleine- beut;z
e TURE |-y | b, 1| Teboo | Lab. 8
Extraktion, kalt
1 mit Hexan iibergiefien M 24 164 | 16 16
mit Hexan und Ultraschall M 23 17 16% | 15
Extraktion, heifl
3 mit Hexan M 46 2174 | 20 20%
4 mit Petrolither 40/60°C M 47 | 21 22 19%
5 mit Hexan Z 46 17% | 17 15%
6 mit Petrolather 40/60°C Z 42 17 17 17 Ya
7 Pressen, kalt M 16 8% 8 84
8 Pressen, heiff 100°C M 34 7 | 7 7%
9 Zentrifugieren M 5 || 16 14% | 15

* An diesen Versuchen haben sich die Laboratorien der Schokoladefabriken Lindt und
Spriingli sowie Chocolat Frey beteiligt.

— Mixer Sunbeam, Stufe Hi
= Zylis Haushaltraspel

N =
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Tabelle 4
Wiederholbarkeit der Oelextraktion und der Induktionszeit
Heifle Extraktion von italienischen Haselniissen mit Petrolither 40/60°C in Extraktions-
hiilse 33/118 mm Schleicher und Schiill, (20 g geraspelte Haselniisse
wahrend 1 Std. extrahiert)

Ver- s . Oel Std. bergginet
such Versuchsanordnung ﬁ?:;lr(f; Ausbpute In;l;lilzt.— als
Nr. /o 1100C Oel::.l;z":ure
Haselniisse Muster 1
Zerkleinerung u. Extraktion bei Tageslicht
1 Extraktion a i 56,5 16 %4 0,21
2 Extraktion b Z 54,7 1644 0,21
3 Extraktion ¢ Z 57,5 17 0,21
4 Extraktion d M 57,6 16 0,28
5 Extraktion e M 55,4 16 ¥4 0,28
6 Extraktion f M 58,6 16 0,28
Haselniisse Muster 11
Zerkleinerung im Dunkeln
7 Extraktion a) im diffusen Tageslicht M 49,6 16 0,39
8 Extraktion b) im diffusen Tageslicht M 49,1 16 0,39
9 Extraktion a) im Dunkeln M 493 15 % 0,35
10 Extraktion b) im Dunkeln M 49,7 16 %4 8,35

Z — Zylis Haushaltraspel
M = Mixer Marke Primax

Wihrend einiger Zeit war es in unserem Labor iblich, die Oele durch kalte
Extraktion (Schiitteln des gemahlenen Materials mit Petrolither) aus den zer-
kleinerten Haselniissen zu isolieren. Die Losungen waren stets triib und muflten
durch wasserfreies Natriumsulfat filtriert werden. Diese Operation erwies sich
bereits als schidlich, weil die Induktionszeit oft verkiirzt wurde (Tabelle 3, Ver-
suche 1 und 2). Am besten bewiahrt hat sich schliefflich die heifle Extraktion.
Das geschrotete Material wurde in eine Soxhlet-Hiilse eingefiillt und in einer Voll-
glas-Extraktionsapparatur extrahiert (siche Methodik). Das Arbeiten in volliger
Dunkelheit ist nicht erforderlich. Aus den Versuchen 7—10 in Tabelle 4 geht
hervor, daff man die gleiche Induktionszeit erhilt, wenn man im diffusen Tages-
licht arbeitet.

Peroxidzahl

In der Analytik der Speisefette und Speisedle hat die Peroxidzahl seit Jahr-
zehnten gute Dienste geleistet, um den Zustand der Oele zu charakterisieren. Sie
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erlaubt in vielen Fillen auch Schlisse tiber die mutmafiliche Haltbarkeit. Bei
Haselniissen versagt nach unseren Erfahrungen die Peroxidzahl als Qualitits-
kriterium. Das aus Haselniissen durch schonende Extraktion in der Kilte ge-
wonnene Oel zeigte in allen Fillen, auch bei verdorbener Ware, niedrige Per-
oxidzahlen. Werte tiber 3 haben wir nur ausnahmsweise beobachtet. Rothe (4)
hat bei Versuchen iiber die Bitterstoffe bei Hafer dhnliche Beobachtungen ge-
macht und kommt zum Schlufl; dafl der Linolsiurehydroperoxidabbau rascher
erfolgt als die Hydroperoxidbildung. Wir haben daher auf eine Wiedergabe der
Werte und die Bestimmung der Peroxidzahl in simtlichen Haselnuflproben ver-
zichtet.

Verdorbenbheitsreaktion nach Kreis

Wir haben diese Farbreaktion herangezogen, um zu beweisen, dafl in ver-
dorbenen Haselniissen Aldehyde vorkommen, wie dies im Reaktionsschema von
Rothe und Mitarbeitern vorgesehen ist. Bei Oel aus verdorbenem Haselnufimehl!
fiel diese Reaktion stark positiv aus. Das Oel aus frischen Haselniissen gab keine
Reaktion. In unsere Tabelle 2 ist die Kreis-Reaktion nicht aufgenommen worden,
weil sie in den Haselniissen frischer Ernte stets negativ ist.

Fettsdurenverteilung

Wichtig zur Qualititsbeurteilung von Speisedlen ist die sogenannte Fettsauren-
verteilung. Vom erndhrungsphysiologischen Standpunkt aus sind Oele mit hohem
Gehalt an mehrfach ungesittigten Fettsiuren erwiinscht. Andererseits ist bekannt,
daff Oele mit hohem Linol- und Linolensiuregehalt besonders leicht autoxy-
dieren und daher weniger haltbar sind als Oele mit wenig mehrfach ungesittig-
ten Fettsduren. Um diesen Zusammenhang zu studieren, haben wir bei den mei-
sten Haselnufldlen die Fettsiurenverteilung gaschromatographisch bestimmt (12,
13, 14). Haselnuf3ol enthilt 4,4—6%0 Palmitinsiure, 1,2—2,8%0 Stearinsaure. Die
Gehalte an Oelsdure und Linolsiure schwanken innerhalb recht weiter Grenzen
(Linolsdure 6,2—20,5%, jedoch ist die Summe dieser beiden Fettsiuren in allen
Haselnufiolen ziemlich konstant (90—93%). Linolensdure und Fettsduren mit 20
und mehr Kohlenstoffatomen findet man in Haselniissen hochstens in Spuren.
Durch hohe Linolsauregehalte fallen gewisse spanische Haselniisse auf. Ein ho-
her Linolsduregehalt bedingt in der Regel eine Verminderung der Haltbarkeit.
Auf den Zusammenhang zwischen Linolsduregehalt und Induktionszeit kommen
wir im ndchsten Abschnitt zu sprechen.

Induktionszeit

Bei unserer kiirzlich neu entwickelten Methode zur Bestimmung der Induk-
tionszeit von Oelen (7, 8) handelt es sich um einen modifizierten Swift-Test, bei
dem die wihrend der Autoxydation (110°C) entstehenden Abbauprodukte wie
Ameisensdure konduktometrisch gemessen und automatisch registriert werden.
Unsere Versuche haben gezeigt, dafl sich die Methode gut eignet, um die Lager-
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fihigkeit und die Haltbarkeit von Speisedlen zu beurteilen. Vorversuche ergaben,
daff die aus Haselniissen verschiedener Qualitit und Herkunft isolierten Oele
ganz unterschiedliche Induktionszeiten aufweisen. Die Methode diirfte sich da-
her auch fiir die Qualitatsbeurteilung von Haselniissen eignen.

Zunichst haben wir einige Versuche zur Bestimmung des Temperaturkoeffi-
zienten und zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit durchgefiihrt.

Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit

Wir haben bereits frither (7) gezeigt, dafl die Induktionszeit der Speisedle stark
von der Temperatur abhingig ist. Der Temperaturkoeffizient schwankte bei 6
verschiedenen Pflanzendlen zwischen 2,0 und 2,9. Fiir ein Haselnufl6l, das wir
aus spanischen Haselniissen isoliert hatten, wurden die Induktionszeiten bei
Temperaturen von 100—140°C mit Intervallen von je 10°C bestimmt. Die ein-
zelnen Resultate sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Der Temperaturkoetfi-
zient fiir je 10°C berechnet sich im Mittel zu 2,05.

Tragt man in einem Diagramm die Temperaturen gegen die Logarithmen der
gefundenen Induktionszeiten auf, so erhilt man eine Gerade (siche Abb. 1).

Mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten konnen Induktionszeiten, die man bet
einer anderen Temperatur ermittelt hat (z. B. 100°C oder 120°C), auf die Tem-
peratur von 110°C umgerechnet werden. Bei der Bestimmung der Induktionszeit
ist es jedoch wichtig, die vorgeschriebene Arbeitstemperatur genau einzuhalten.
Bei Parallelversuchen in 3 Laboratorien ergab sich, dafl in unserem Laboratorium
die Induktionszeit simtlicher Oele systematisch zu lang war. Dieser Fehler konnte
auf eine unrichtige Temperaturangabe unseres Thermometers zuriickgefithrt wer-

Tabelle 5 Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit von Haselnu[6l
(Oel aus spanischen Haselniissen selber isoliert)

. T tur-
Temperatur Induktionszeit e PS&tlﬁglecien lfégtl?f%;?e:g
(fiir A 10°C)
100°C 24 Std. 25 Min.
24 Std. 45 Min. 24,5 } 20
110°C 12 Std. 15 Min. 12,25 i
120°C 5 Std. 48 Min. | 2,9
5 Std. 53 Min. 5,85 l
130°C 2 Std. 54 Min. ] 2,02
2 Std. 54 Min. 2,9
140°C 1 Std. 24 Min. 1,4 } 247
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Temp.°C

140——\
130 \J—-—--
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110 \«\
100 LR Mo
| Labt L LR EE
1 452 3 48 10 20 30
log. Zeit in Std.

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit.

den. Die Eichung ergab einen Fehler von -+ 0,6°C. Unsere Arbeitstemperatur
betrug 109,4°C statt 110,0°C. Nach einer entsprechenden Korrektur der Induk-
tionszeit stimmten unsere Werte gut mit denen der beiden anderen Laboratorien
tiberein.

Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit der Induktionszeit

Zur Kontrolle der Wiederholbarkeit wurde aus einer grofleren gut durch-
gemischten Probe von gemahlenen Haselniissen in 6 unabhingigen Versuchen das
Oel heify extrahiert und von jeder Oelprobe die Induktionszeit bestimmt (siche
Tabelle 4). Die Werte schwankten zwischen 16 und 17 Stunden. Der Mittelwert
betrug 16,4 Stunden, die Standardabweichung * 0,4 Stunden. Die Streuungen
dirften hauptsichlich auf die Isolierung des Oeles zuriickzufiihren sein. Die
Induktionszeit einer einheitlichen Oelprobe ist in der Regel auf wenige Minuten
genau reproduzierbar.

Zur Priifung der Reproduzierbarkeit wurde von 9 Oelproben die Induktions-
zeit in 3 Laboratorien bestimmt. Wie aus der Tabelle 3 hervorgeht, wurden
recht gut tibereinstimmende Werte erhalten.

Beziehung zwischen Linolsauregebalt und Induktionszeit

Wie erwahnt neigen vor allem Oele mit hohem Linolsduregehalt zur Aut-
oxydation. Wir haben bei den aus Haselnuffkernen isolierten Oelen die Fett-
siurenverteilung gaschromatographisch ermittelt und die Induktionszeit be-
stimmt. In der Abbildung 2 sind die Linolsiuregehalte gegen die entsprechende
Induktionszeit aufgetragen. Es ergibt sich eine deutlich ausgeprigte negative
Korrelation. Einem hohen Linolsiuregehalt entspricht in der Regel eine ver-
kiirzte Induktionszeit des Oeles. Haselnuffkerne mit hohem Linolsauregehalt nei-
gen daher rascher zur Verderbnis.

Bei alter und vor allem bei verdorbener Ware ist die Induktionszeit meistens
stark verkiirzt.

208



In diesem Zusammenhang ist zu erwdhnen, dafl gerade jene Partie Haselniisse
(Unfallware), die Anlafl zu diesen Versuchen gegeben hatte, einen auffallend
hohen Linolsduregehalt von 21% aufwies. Diese Ware zeigte bei der Lagerung
eine entsprechend schlechte Haltbarkeit.
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Abb. 2. Beziehung zwischen Linolsauregehalt und Induktionszeit.

In Abbildung 2 sind die Werte der frischen oder hochstens 1 Jahr alten
Haselniisse eingezeichnet. Diese bilden einen Punkteschwarm. Die Werte von ver-
dorbener Ware (als schwarze Kreise angegeben) liegen auflerhalb dieses Punkte-
schwarmes. Die Werte von Haselniissen des Handels, deren Alter nicht bekannt
war (in Tabelle 2, Proben Nr. 60—72), haben wir in Abbildung 2 nicht ein-

gezeichnet.

Induktionszeit von frischen Haselniissen

Wie aus Tabelle 2 und der Abbildung 2 hervorgeht, variiert die Induktions-
zeit des aus frischen Haselniissen isolierten Oeles innerhalb recht weiter Grenzen
(Induktionszeit bei 110°C 10 bis 29 Stunden).

Kurze Induktionszeiten (10—15 Std.) finden wir vor allem unter gewissen
spanischen Haselniissen. Dies ist im Einklang mit der Erfahrungstatsache, dafl
spanische Haselniisse zum Teil nur kurze Zeit lagerfihig sind. Wie wir gezeigt
haben, ist dies auf den hohen Linolsiuregehalt dieser Haselniisse zuriickzu-
fihren. Unter den italienischen und tiirkischen Haselniissen fanden wir keine
Proben aus frischer Ernte mit stark verkiirzter Induktionszeit. Die Werte lagen
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bei italienischen Haselnlissen zwischen 173/4 und 25/, Stunden, bei den tiirkischen
Haselniissen zwischen 21/, und 25'/s Stunden. Der Linolsiuregehalt war durch-
wegs niedrig.

Bei dlteren Haselntissen ist die Induktionszeit oft verkiirzt. Werden geschla-
gene Haselnilisse oder geraspelte Haselnlisse gelagert, geht die Induktionszeit
zuriick. In einer 1 Jahr alten Probe (verdorbene Ware) von gemahlenen Hasel-
niissen betrug die Induktionszeit nur noch 4%/, Stunden. Bei einwandfreier trok-
kener Lagerung der Haselniisse in der Steinschale wird das Haselnuf36l jedoch
nur sehr langsam veridndert. Ein Muster tiirkischer Haselniisse (Nr. 76 Akcakoca
Ernte 1973) zeigte etwa 15 Monate nach der Ernte die auffallend hohe Induk-
tionszeit von 29'/, Stunden.

Freie Fettsauren (ffa)

Der Sduregehalt des isolierten Oeles ist bei frischen Haselniissen durchwegs nie-
drig. Er liegt meistens zwischen 0,1 und 0,2%, berechnet als Oelsaure, und tiber-
steigt nur ausnahmsweise 0,3%. Bei dlterer Ware ist der Sduregehalt meistens erhoht.
Werte von 0,3—0,8% scheinen fiir 1 Jahr alte Ware normal zu sein. Sadure-
gehalte iiber 1% diirften bereits als leicht erhoht angesehen werden.

In verdorbenen Haselntissen haben wir Sauregehalte bis zu 10%0 freier Fett-
saure im isolierten Oel gefunden. Die enzymatische Fettspaltung kann also ein
ganz betrichtliches Ausmafl erreichen.

Zu erwihnen ist noch, dafl die freien Fettsauren allein noch keine geschmack-
liche Verinderung des Haselnufioles verursachen. Im Haselnufl6l fehlen Fett-
sauren mittlerer Kettenlinge (Laurin- und Myristinsaure), welche sehr geschmacks-
intensiv sind und bereits in Spuren einen seifigen Geschmack verursachen. Auch
Olivendle konnen betrichtliche Mengen freier Fettsiuren enthalten, ohne daf} sie
geschmacklich nachteilig verindert sind.

Da es sich bei der Entstehung von freien Fettsiuren in den Haselniissen um
einen enzymatischen Vorgang handelt, verlaufen unter den gegebenen Bedin-
gungen mit grofler Wahrscheinlichkeit gleichzeitig auch andere enzymatische Re-
aktionen, die zu geschmacklich unangenehmen Produkten wie Bitterstoffen fiih-
ren. Ein erhohter Siuregehalt deutet stets auf eine unerwiinschte enzymatische
Verinderung hin, auch wenn die Haselniisse organoleptisch noch durchaus in
Ordnung sind. Nach unseren Erfahrungen treten in Proben mit erhthtem Siure-
gehalt meist schon nach wenigen Wochen geschmackliche Verianderungen auf.
Der Siuregehalt des isolierten Oeles (ffa) ist daher ein empfindliches Indiz auf
beginnende nachteilige Veranderungen der Haselniisse.

Untersuchung der freien Fettsiuren

Es war nun interessant zu untersuchen, ob die durch Lipasen oder Esterasen aus
dem Haselnuflol hydrolytisch abgespaltenen freien Fettsiuren eine andere Zu-
sammensetzung aufweisen als das neutrale Haselnufl6l. Zu diesem Zweck wurde
das aus dem verdorbenen Material mit Petrolither extrahierte Oel im Scheide-
trichter mit Natriumcarbonatlsung ausgeschiittelt. Das von den freien Fett-
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siuren befreite Neutralol wurde mit Natriummethylat und Methanol umgeestert
und die Methylester gaschromatographisch getrennt (13, 14).

Der wisserige Natriumcarbonatauszug wurde zundchst mit Petrolither aus-
geschiittelt, dann mit Salzsdure angesduert und die freien Fettsduren isoliert. Diese
haben wir mit Bortrifluorid und Methanol verestert (12) und gaschromatogra-
phisch getrennt.

Tabelle 6
Fettsaurenverteilung im Neutralfett und in den freien Fettsiuren
von verdorbenen Haselniissen

‘ Neutralfett freie Fettsduren
Palmitinsaure /o } 5,6 87 7,4 7,4
Stearinsdaure %/o 1,8 1,9 1,4 1,4
Oelsaure %o /1.3 71,9 69,7 69,9
Linolsdure %o 21,0 20,4 21,5 21.3

Aus den Resultaten in der Tabelle 6 geht hervor, dafl sich die Verteilung der
freien Fettsauren nicht nennenswert von derjenigen des Neutralfettes unterschei-
det. Die Abspaltung der freien Fettsiuren aus den Triglyceriden erfolgt an-
scheinend rein statistisch. Demnach diirfte die Spaltung auf eine unspezifische
Esterase zurlickzufiihren sein und nicht auf eine spezifische Lipase, die nur die
Fettsduren der beiden endstindigen Estergruppen in 1- und 3-Stellung abspalten
wirde.

UV-Differenz-Spektrum (Dien-Extinktion)

Bei der Autoxydation von Oelen entstehen durch Verschiebung von Doppel-
bindungen im Fettsiuremolekiil konjugierte Diene, worauf schon Wolff (11)
hingewiesen hat. Diese zeigen im UV eine Absorptionsbande mit einem Maxi-
mum bei 232 nm. Durch sogenannte UV-Differenz-Spektren (Messung gegen
Stearinsduremethylester) konnen die Diene gemessen werden (9). Die Absorption
im UV-Differenz-Spektrum gibt somit ein Maf fiir die Autoxydation (10). Wir

geben in der Tabelle 2 den Ei” -Wert an. Dies entspricht der Extinktion im
Dien-Maximum einer 1%igen Losung und 1 cm Schichtdicke. Frische, nicht

autoxydierte Haselnuflole besitzen sehr wenig Diene (siehe Abb. 3). Die Dien-

: : 1%, ; : . b
Extinktion E1 7 bewegte sich bei 37 Oelen aus frischen Haselniissen der Ernte

1974 zwischen 0,08 und 0,24. Bei Oelen aus idlteren Haselniissen ist die Dien-
Bande als Folge der Autoxydation leicht erhoht (siehe Abb. 4). In 13 Proben
Haselntissen, die 1 Jahr alt waren (Ernte 1973), bewegte sich die Dien-Extinktion
zwischen 0,22 und 0,30. Diese Erhohung ist nur minim, sie zeigt jedoch an, dafl
chemische Umwandlungen im Fettsiuremolekiil stattgefunden haben. Im isolier-
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ten Oel aus Haselntissen, welche 5 Jahre alt waren, zeigte sich eine stark er-
hohte Dien-Bande (siche Abb. 5). Die Dien-Extinktion war auf 1,2 angestiegen.
Diese Haselniisse waren jedoch geschmacklich noch durchaus normal. Der Ge-
halt an freien Fettsiuren war auf 0,7°/ ffa angestiegen, die Induktionszeit mit
15% Stunden etwas verkiirzt.

Mit Hilfe des UV-Differenz-Spektrum sollte es demnach moglich sein, dltere
Haselniisse mit leicht autoxydiertem Oel zu erkennen.

Insektizidgehalt

Nach bereits frither von uns ausgearbeiteten Methoden (15, 16, 17) haben wir
in verschiedenen Haselnufiproben die Gehalte folgender Insektizide bestimmit:
Heptachlorepoxid (HE), Aldrin (A), Dieldrin (D), Endrin (E) sowie DDT in-
klusiv der verschiedenen Derivate wie o,p-DDE und p,p-DDE. In Haselniissen,
die wir in der Steinschale erhielten und im Labor selber aufbrachen, fanden sich
nur geringe Mengen einzelner Insektizide, vorwiegend DDE. Diese Spuren ge-
langten vermutlich aus dem Boden in die Haselniisse. In Bodenproben der be-
treffenden Felder fanden wir geringe Mengen der gleichen Insektizide. In ein-
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zelnen Proben aufgeschlagener Haselniisse fanden wir deutlich erhéhte Mengen
DDT, z. B. Haselniisse aus Neapel, Ernte 1973 (275 ppb DDT) oder in tiirki-
schen Haselniissen Ordu (474 ppb DDT). Diese Haselniisse sind zweifellos nach
dem Aufschlagen mit Insektiziden kontaminiert worden.

Enzymaktivitdten

Wie mehrfach erwihnt, spielen beim Verderben von Haselniissen die Feuch-
tigkeit und verschiedene Enzyme eine wichtige Rolle. Wir haben die Haselniisse
zunichst fein geraspelt, und das in Wasser aufgeschlimmte Material auf verschie-
dene Enzyme gepriift. Die Methoden wurden der Literatur entnommen und
zum Teil fiir unseren Zweck modifiziert (sieche Abschnitt Methodik). Peroxydase
und eine unspezifische Esterase fanden wir ausnahmslos in allen Proben. Damit
ist die Moglichkeit der enzymatischen Oxydation der ungesittigten Fettsduren
zu Hydroperoxiden und anschliefend zu anderen Oxydationsprodukten grund-
sitzlich gegeben. Auch die enzymatische Spaltung von Triglyceriden ist theore-
tisch in allen Haselniissen moglich. Erforderlich ist nur ein geniigend hoher
Wassergehalt, um die Enzyme zu aktvieren.

Lipase fanden wir in den meisten Haselniissen, jedoch in stark wechselnden
Mengen. Die Phenolaseaktivitit war unterschiedlich. In einzelnen Proben war
Phenolase nicht nachweisbar, in anderen dagegen fanden wir hohe Phenolase-
aktivitaten.

Ein Enzym, die Urease, fehlte in allen Haselnufiproben. Dies ist recht be-
merkenswert, da sie im Gegensatz dazu in Mandeln regelmifliig vorkommt.

Versuche zur Inaktivierung der Enzyme

Da beim Verderben der Haselniisse die Enzyme mafigeblich mitbeteiligt sind,
sollte versucht werden, ob es gelingt, durch eine Wirmebehandlung die Enzyme
zu inaktivieren und dadurch die Haltbarkeit der Haselniisse zu verbessern.

Erhitzen gemahblener Haselniisse im Trockenschrank

Geraspelte Haselniisse (3 kg) wurden in einem Labortrockenschrank (Ofen-
temperatur 130°C) in einer 3 cm dicken Schicht gelagert. Die Temperatur im
Innern der Haselnufischicht wurde gemessen. Von Zeit zu Zeit wurden Proben
entnommen.

Die Erhitzungszeiten, die im Innern erreichte Temperatur, der Wassergehalt
und die Enzymaktivititen sind in der Tabelle 7 aufgefiihrt. Bei der Erwirmung
im Ofen wurde der Wassergehalt erheblich vermindert, was bereits zur Ver-
besserung der Haltbarkeit beitragen konnte. Die Induktionszeit des isolierten
Oeles wurde beim offenen Erhitzen der gemahlenen Haselniisse an der Luft aller-
dings stark vermindert. Der Luftsauerstoff oxydiert anscheinend die Fettsiuren
teilweise, was die Haltbarkeit verschlechtert. Die Enzyme erwiesen sich zum Teil
als auflerordentlich wirmeresistent. Selbst nach 2stiindigem Erhitzen, wobei im
Innern eine Temperatur von 117°C erreicht wurde, waren Peroxydase, Lipase
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Tabelle 7

Evhitzen der gemahblenen Haselniisse im Trockenschrank

Erhitzungszeit und erreichte Temperatur
UnterSUChungen Probe 1 Probe 2 Probe 3
Kontrolle /2 Std. 1 Std. 2 Std.
630C 800C 117°C
Wassergehalt 6,6%0 3,5%0 2,1%0 0,7%
Priifung des isolierten Oeles
frete Fettsiuren (ffa) Q51 0,62 0,56 0455
Induktionszeit des Oeles in Std. 23 124 114 12
Enzymaktivititen
Peroxydase ++ S r E ()
Lipase Spedle S =} (=)
Esterase i e £k o
Phenolase =) <o 4t (+)
Sinnenpriifung normal | trocken | leichter | starker
normal Rost- Rost-
geschmack|geschmack
(bitter)

und Phenolase noch nicht vollstindig inaktiviert. Als besonders bestindig erwies

sich die Esterase. Sie wurde bei obiger Wirmebehandlung tiberhaupt nicht nen-
nenswert geschadigt.

Réstversuche mit ganzen Haselniissen in einem Durchlaunfréster

Im technischen Betrieb wurden einige Versuche mit ganzen Haselniissen in
einem Konfektionsdurchlaufroster (STR 1 der Firma Bihler, Uzwil) durchge-
fihrt. Die Rosttemperaturen, Rdstzeiten sowie die Untersuchungsergebnisse an
den nach dem Ro&sten gemahlenen Haselniissen sind in der Tabelle 8 zusammen-
gestellt.

Auch im Durchlaufréster wird der Wassergehalt von urspriinglich 5,1% ganz
erheblich (bis auf 1,7%) vermindert. Der Gehalt an freien Fettsauren dndert
sich nicht. Auch die Induktionszeit des Oeles wird durch das Rosten nur unwe-
sentlich verkiirzt, weil bei ganzen Haselniissen das Oel in den Pflanzenzellen
eingeschlossen und vor dem Luftsauerstoff weitgehend geschiitzt ist. Die Enzyme
erwiesen sich auch bei diesen Versuchen als recht bestindig. Rosttemperaturen
von 95—100°C wihrend 35 Min. geniigen nicht, um die Enzyme zu inaktivieren.
Vor allem die Esterase wurde kaum geschiddigt. Erst hohere Temperaturen von
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Réstversuche mit ganzen Haselniissen im Durchlaufréster

Tabelle 8

Rosttemperatur und Rostzeit

Frikdugen Kontrolle Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
i 95—100°C 125—128°C 125—128'C
- 35 Min. 35 Min. 45 Min.
Wassergehalt 5,1%0 2,6 1,7%0 1,7%0
Priifung des
isolierten Qeles
freie Fettsauren (ffa) 0,45%0 0,39% 0,52%0 0,52%0
Induktionszeit in Std. 23 21 %% 23 22%
Priifung
auf Enzymaktivitat
Lipase G i ) - —
Peroxydase = mi (-+) (+) —
Esterase = + — —
Phenolase 3 ++ — —
Sinnenpriifung normal normal Rostgeruch | Rostgeruch
leichter und und

Rostgeruch | -geschmack | -geschmack

und Rost-

geschmack

125—128°C wahrend 35 bis 45 Minuten inaktivieren die Enzyme. Bei derart
gerosteten Haselniissen machte sich jedoch ein deutlicher Rostgeruch und Rost-
geschmack bemerkbar.

Mikrowellenerhitzung

In weiteren Versuchen haben wir ganze und gemahlene Haselniisse mittels
Mikrowellen bestrahlt. Diese Methode hat den Vorteil, dafl sich das bestrahlte
Gut von innen her gleichmiflig erwdrmt. Die Leistung des Miniwell-Gerites
betrug 1400 Watt, der Bestrahlungsabstand 23 c¢m. Die Bestrahlungszeiten sowie
die Enzymaktivititen in den verschieden bestrahlten Proben sind in der Ta-
belle 9 angegeben.

Nach 3—4 Minuten Bestrahlung der ganzen Haselniisse sind die Enzyme
praktisch vollstindig inaktiviert. Nur die Lipase und Esterase sind noch schwach
aktiv. Gemahlene Haselniisse erfordern eine etwas lingere Bestrahlung zur voll-
stindigen Inaktivierung der Enzyme. Durch Mikrowellenbestrahlung gelingt es
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Tabelle 9

Bestrahlungsversuche mit Mikrowellen

Bestrahlungszeit

Enzymaktivitat

0 Min. 1 Min. 2 Min. 3 Min. 4 Min.
Ganze Haselniisse
Peroxydase Gl S = - -
Lipase it S *+ -+ -
Esterase - = e o -t —
Phenolase e +I - — —
Gemabhlene Haselniisse
Peroxydase ot -+t + 5+ =} —
Lipase “Frete o - -4 <2
Esterase e e et itz —
Phenolase e = + 4+ et —

Nach 3 Min. Bestrahlung war bereits ein deutlicher Rostgeschmack wahrnehmbar.

somit auf einfache Weise, die Enzyme zu inaktivieren. Diese Behandlung ist
jedoch mit einem deutlichen Rostgeschmack verbunden. Dieser war bereits nach
zweiminutenlanger Bestrahlung wahrnehmbar.

Bakteriologische Untersuchungen

Erfahrungsgemifl sind Haselnuflkerne des Handels oberflichlich ziemlich
stark mit Bakterien und Schimmel verunreinigt. Frische Haselniisse in der Stein-
schale sind sehr keimarm. Beim Aufschlagen, beim Sortieren und auf dem Trans-
port werden die Kerne mehr oder weniger stark mit verschiedenartigen Keimen
kontaminiert.

Besonders hohe Keimzahlen findet man vor allem in gemahlenen Hasel-
niissen. Beim Mahlen wird die Oberfliche stark vergroflert und die Keime
werden iber das ganze Material verteilt. Oft erfolgt eine massive Kontamina-
tion durch ungeniigend gereinigte Mahlvorrichtungen. Durch eine Wirmebehand-
lung der Haselniisse lassen sich die Keimzahlen stark vermindern. Von den im
Labortrockenschrank (130°C) erhitzten Haselniissen (vergleiche Versuche in Ta-
belle 7) haben wir die Keimzahlen ermittelt. Die Resultate unserer bakteriologi-
schen Untersuchungen sind in der Tabelle 10 zusammengestellt. Man erkennt,
dafl es erst durch lingeres Erhitzen auf Temperaturen von 80—117°C gelingt,
die Keime zum grofiten Teil abzutéten. Diese Wirmebehandlung entspricht einem
eigentlichen Réstvorgang der Haselniisse.
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Tabelle 10

Bakteriologische Untersuchungen an Haselniissen (Keimzahblen pro g)

Muster Gesamt- | Goliforme | E Coli SC“;{}‘Z':‘”‘ e
Ganze Haselnuflkerne 3100 0 0 600 0
Nach dem Vermahlen im

technischen Betrieb 720 000 4 300 0 4 500 0
Vermahlene Ware auf

63°C erhitzt (% Std.) 9 600 460 0 1 300 0
Vermahlene Ware auf

80°C erhitzt (1 Std.) 6 200 80 0 70 0]
Vermahlene Ware auf

117°C erhitzt (2 Std.) 300 0 0 0 0

Zuasammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

Die Ergebnisse aus dem recht umfangreichen Untersuchungsmaterial und den
zahlreichen Priifungen sollen kurz zusammengefaflit werden. Die nachteiligen
Veranderungen der Haselniisse sind auf verschiedene chemische und enzymatische
Vorginge, die zum Teil ineinander greifen, zuriickzufiihren. Diese Verinderun-
gen lassen sich mit verschiedenen Methoden bereits im Anfangsstadium, bevor
sie organoleptisch wahrnehmbar sind, nachweisen. Als geeignete Methoden er-
wiesen sich die Bestimmung der abgespaltenen freien Fettsiuren (ffa) und die
UV-Differenz-Absorption (konjugierte Diene). Zur Beurteilung der Haltbarkeit
von Haselniissen kann die Induktionszeit des isolierten Oeles herangezogen wer-
den. Ein weiteres brauchbares Qualitditsmerkmal ist die Fettsiurenverteilung.
Haselniisse mit hobem Gebalt an Linolsiure zeigen fast ausnahmslos eine wver-
kiirzte Induktionszeit und sind weniger gut lagerfihig als Haselniisse, die nur
wenig Linolsiure enthalten. Die Zusammensetzung der Haselniisse, vor allem
der Linolsduregehalt ist sortenbedingt.

Damit die Haltbarkeit der Haselniisse moglichst verlingert wird, soll der
Wassergehalt niedrig sein. Auf fettfreie Masse berechnet, sollte er 14%0 nicht tiber-
schreiten, weil durch hohere Wassergehalte unerwiinsche enzymatische Vorginge
ermdglicht werden, analog wie in Getreideprodukten.

In den Haselniissen haben wir die folgenden Enzyme nachgewiesen: Peroxy-
dase, Lipase, Esterase, Phenolase. Urease ist in Haselniissen nicht vorhanden. Die
Aktivitdt der einzelnen Enzyme war in Haselniissen verschiedener Herkunft stark
wechselnd. Ob diese unterschiedlichen Enzymaktivititen einen Einflufl auf die
verschiedenen Arten der Verderbnis ausiiben, ist noch nicht abgeklirt.

741¥4



81¢

Tabelle 11

Wichtigste Gebaltszablen (Schwankungsbreite) von frischen Haselniissen verschiedener Provenienz (Eynte 1974)

Tiirkische

Spanische Neapler Romer Piemonteser

(18 Proben) (14 Proben) (5 Proben) (7 Proben) (15 Proben)
Induktionszeit in Std. bei 110°C 10 —22% 164 —24% 17 —25% 214 —26% 193 —26%
Freie Fettsduren (ffa) %o Oelsdure 0,07— 0,28 0,07— 0,42 0,06— 0,34 0,14— 0,20 0,14— 0,42
Konjugierte Diene E {7 0,12— 0,20 0,11— 0,24 0,10— 0,24 0,08— 0,16 0,10— 0,20
Fettsiuren-Verteilung
Palmitinsdure %o 5,0 — 5,8 5,5 — 6,2 55 — 6,2 49 — 6,1 46 — 5,9
Palmitoleinsdure %o 2z 013 0.2 — 105 0,1 — 04 0.1 — 82 0,1 — 0,5
Stearinsaure %o 1,2 — 2,5 2,0 — 2,7 2,1 — 3,4 2,1 — 2,7 1,8 — 3,2
Qelsaure %o 72,9 —85,3 81,1 —84.,4 78,6 —82,1 80,0 —85,2 79,9 —84,6
Linolsaure /o 6,2 —20.5 7,1 —10,5 7,9 —13,1 6,3 —11,7 7,2 —10,8
Summe Qelsaure -+ Linolsaure "o 91,5 —93,4 90,0 —91,9 91,3 —91,8 91,2 —92,1 91,1 —93,2
Enzyme (Symbole siehe S. 220)
Peroxydase = big et -+ bis v+t + ‘bis 1+ = bis ek == bisi st
Lipase + bis 4+ == bis I+ +.bis -+ 4+ bis: 4=<f + bis 4+
Phenoloxydase — bis +++ | — bis +++ | — bis +++ | — bis + U
Esterase = bis ++ i . i i

Urease

++




Als wenig geeignet zur Qualitatsbeurteilung oder zum Nachweis einer begin-
nenden Verderbnis erwies sich die Peroxidzahl, da sie stets auffallend niedrig
ist. Der Peroxidabbau erfolgt anscheinend rascher als die Peroxidbildung.

In der Tabelle 11 sind die fiir die Beurteilung wichtigsten Zahlen fiir frische
Haselniisse verschiedener Provenienzen zusammengestellt.

Untersuchungsmethoden

1. Vorbereitung des Untersuchungsmaterials

Zum Zerkleinern der Haselniisse benutzt man eine Maschine moglichst aus
rostfreiem Stahl, welche keine Metallspuren an das Oel abgibt. Gut bewihrt hat
sich die Haushaltmaschine Zylis oder ein Mixer, z. B. Marke Primax.

2. Wassergehalt

Ca. 10 g des Untersuchungsmaterials werden in einer Metallschale eingewo-
gen und wahrend zwei Stunden bei 130°C getrocknet. Der Gewichtsverlust wird
als Wasser berechnet. Die Werte stimmen gut mit den nach der Methode von Karl
Fischer tiberein.

3. Isolieren des QOeles

20 g des zerkleinerten Materials werden in einer Soxhlet-Hiilse SS 33/118
wihrend einer Stunde mit Petrolither 40—60°C heifl extrahiert. Die Soxhlet-
Hiilse schiebt man zu diesem Zweck in ein Extraktionsrohr mit aufgesetztem
Kihler. Direktes Sonnenlicht ist wahrend der ganzen Extraktion zu vermeiden.
Das Losungsmittel destilliert man am Rotationsverdampfer aus einem 50°C
warmen Wasserbad unter Vakuum ab.

4. Freie Fettsduren (ffa)
Man verfahrt nach Schweiz. Lebensmittelbuch (18) 2. Band, Methode 7, A/32.

5. Induktionszeit bei 110°C

2,5 g des isolierten Haselnufloles werden in ein speziell gereinigtes Reaktions-
gefifl eingewogen und weiterverfahren wie in der Originalmethode beschrieben (7).

6. Fettsauren-Verteilung
Man arbeitet nach der Universal-Methode (13, 14).

7. UV-Differenz-Absorptionskurve

250 mg Oel 18sen in Isooctan und im Meflkolben auf 50 ml verdiinnen. Mit
dieser Losung wird im UV-Spektralphotometer die UV-Differenzkurve registriert
nach Vorschrift (9, 10).

8. Enzymaktivititen
Zum qualitativen Nachweis verschiedener Enzyme haben wir das fein ge-
schrotete Material verwendet. Die Nachweisreaktionen haben wir aus der Li-
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teratur (19, 20, 21) entnommen und die Methoden fiir unsere Zwecke angepafit
und zum Teil leicht modifiziert.

Blindversuch

Bei jedem Enzymnachweis mufl gleichzeitig ein Blindversuch angesetzt wer-

den.

Blindversuch

— 2 g geraspelte Haselnuflkerne

— 20 ml Wasser in 50-ml-Becherglas geben

— 5 Min. leicht kochen

— abkiihlen

— verdampftes Wasser ersetzen

— je nach Enzymnachweis werden im Blindversuch alle Reagenzien zugesetzt
genau wie im Hauptversuch.

Angabe der Resultate
Die Resultate werden mit Symbolen angegeben. Es bedeuten:

(—)  keine Enzymreaktion
()~ Spur

+ positiv

++4  stark positiv

+++ sehr stark positiv.

a) Urease nach Handbuch 11/2, S. 250 (19)

Prinzip: Urease spaltet aus Harnstoff Ammoniak ab. Dieser firbt Bromthymol-
blau-Indikatorlésung blau.

Nachweis

— 2 g geraspeltes Material in 50-ml-Erlenmeyerkolbchen

— 20 ml Wasser

— 5 ml Harnstofflosung (2% in Wasser)

— 10 Tropfen Bromthymolblau (gesdttigt ca. 0,5%1g in Wasser)
— verschlossenes Kdlbchen 3 Stunden bei 40°C inkubieren.

Bemerkung

Man kann auch ein Bromthymolblaupapier in den gut verschlossenen Erlen-
meyer-Kolben einhingen.

Beurteilung

Positiv: Blaufarbung
Blindversuch: Gelbfirbung
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b) Esterase nach Purr (20)

Prinzip: Unspezifische Esterasen spalten Esterbindungen. Das Enzym spaltet
Indoxylacetat in freies Indoxyl, welches durch Luftsauerstoff rasch zu
Indigoblau oxydiert wird.

Nachweis

— 2 g geraspelte Haselntisse in 50-ml-Becherglas

— 20 ml Wasser

— 5 ml Pufferlosung pH = 7,2 (Phosphatpuffer nach Soerensen:
16,72 g Na,HPOa, - 12 H,O und 2,72 g KH,PO, pro Liter)

— 0,1 ml Indoxylacetat (0,4%0 in Aceton)

— Reaktionsgemisch wihrend 2 Stunden im Dunkeln stehen lassen.

Beurteilung

Positiv: Blaufdarbung
Blindversuch: Farbe des gemahlenen Materials

¢) Lipase nach Kazi und Cahill (21)

Prinzip: Lipase spaltet wasserunlosliche Triglyceride (langkettige Fettsduren).
Die entstehenden freien Fettsiuren bewirken einen Farbumschlag der
Indikatorlosung.

Nachweis

— 2 g geraspelte Ware in 50-ml-Becherglas

— 20 ml Wasser

— 0,1 g Calciumacetat

— 1 ml Bromthymolblau (gesdttigt in Wasser, ca. 0,5%)

— mit 5%iger Natriumcarbonatldsung tropfenweise versetzen, bis Losung blau-
gefarbt

— withrend 30 Min. bei 44°C inkubieren (Magnetrithrwerk)

— 1 ml Bromthymolblauldsung zusetzen.

Beurteilung

Positiv: Gelbfarbung
Blindversuch: Blau- bis Griinfirbung

d) Phenolase (Polyphenoloxydase) nach Jankov (22) Handbuch 11/2, S. 282.

Prinzip: Das Enzym katalysiert die Oxydation von Brenzcatechin durch Luft-
Sauerstoff. Das entstandene Chinon gibt mit p-Phenylendiamin eine
Blauviolettfarbung.

Nachweis

— 2 g geraspeltes Material in 50-ml-Becherglas
— 20 ml Wasser



— 2 ml 1-m Acetatpuffer pH 5,6 (Na-Acetat + Essigsaure)

— 2 ml p-Phenylendiamin (10 mg in 100 ml 0,01-n Oxalsiure)
— 2 ml Brenzcatechin (1% in 0,01-n Oxalsdure)

— wihrend 10 Min. rithren (Magnetrithrwerk).

Beurteilung

Positiv: Blauviolettfirbung
Blindversuch: Farbe der gemahlenen Haselnufi-Suspension

e) Peroxydase nach Handbuch 11/2, S. 272 (19)

Prinzip: Peroxydase katalysiert die Oxydation geeigneter Substrate durch Was-
serstoffperoxid. Guajakharzlosung wird durch Wasserstoffperoxid und
Peroxydase zu einer blauen Verbindung oxydiert. Die Reaktion wird
durch Zusatz von Formaldehyd empfindlicher.

Nachweis

— 2 g geraspeltes Material in 50-ml-Bechergias

— 20 ml Wasser

— 1 ml Formaldehydlosung 35%ig

— 0,5 ml Guajakharzlosung (5% in Aceton)

— 2 ml Wasserstoffperoxid (1% H2O: in Aceton)

— 10 Min. bei Zimmertemperatur stehen lassen und beobachten.

Beurteilung

Positiv: Blaufdrbung
Blindversuch: schmutzig-gelb

9. Bakteriologische Untersuchungen

Es wurde nach der Vorschrift des Schweiz. Lebensmittelbuches (18), Kapitel 56
«Mikrobiologie und Hygiene» gearbeitet.

Dank

An den umfangreichen analytischen Arbeiten haben sich beteiligt:

Fraulein Odette Rychen, Frau Gertrud Stoerr, Frau Doris Firber, Charles Strack und
Alfred Kummer.

Wir mochten an dieser Stelle unseren Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern fiir die
sorgfiltig durchgefithrten Untersuchungen bestens danken.

Zusammenfassung

1. Die Verderbnis von Haselniissen ist ein komplizierter Vorgang, bei dem verschiedene
enzymatische und chemische Reaktionen ineinander greifen. Es wurde gezeigt, dafl
das von Rothe und Mitarbeitern aufgestellte Schema fiir die Fettverinderungen in
Getreideprodukten auch auf Haselniisse iibertragen werden kann.
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Neunzig Haselnuflproben aus verschiedenen Produktionsgebieten wurden untersucht,
wobei folgende Methoden angewandt wurden: Fettsdurenverteilung (gaschromato-
graphisch), Bestimmung der Induktionszeit des isolierten Oeles, UV-spektrophotometri-
sche Messung der konjugierten Diene, Bestimmung der freien Siure, Insektizidriick-
stinde und einige Enzymaktivititen.

Zwischen Linolsauregehalt und der Induktionszeit des aus frischen Haselniissen
isolierten Oeles besteht eine negative Korrelation.

Alterung und beginnende Verderbnis der Haselniisse erkennt man friihzeitig am
Anstieg des Gehaltes an freien Fettsiuren und der konjugierten Diene sowie an
einer verkiirzten Induktionszeit.

Résumé

L’altération des noisettes est un phénoméne compliqué pendant lequel se passent di-
verses réactions enzymatiques et chimiques. On a montré que le schéma de Rothe
d’altération de la graisse dans les produits de céréales s’applique’ aussi aux noisettes.
On a analysé 90 échantillons de noisettes de diverses provenances. Les méthodes
suivantes ont été appliquées: répartition des acides gras (chromatographie en phase
gazeuse), détermination du temps d’induction de I’huile, dosage des diénes conjugées
par spectrophotométrie UV, dosage des acides gras libres, des résidus d’insecticides
et détermination de I'activité de quelques enzymes.

Une corrélation négative existe entre la teneur en acide linoléique et le temps d’in-
duction de I’huile de noisettes fraiches.

On décele treés tot le vieillissement ou un début d’altération des noisettes, a 'aug-
mentation de la teneur en acides gras libres et des diénes conjugées ainsi qu’a la
diminution du temps d’induction.
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