Sonderdrudck

aus der Deutschen Lebensmittel-liundschail, Heft 2, August 1947, Seite 35

VYerlag Dr. Roland Schmiedel, Stuttgart 1, Postfach 40

(Aus dem Institut fir Lebensmittelchemie und der Reichsforschungsanstalt fiir Lebensmittel-
frischhaltung an der Technischen Hochschule Karlsruhe)

Zum oxydativen Verderb des Lebertrans

mit besonderer Beriicksichtigung des Vitamins A

Von Dozent Dr.-Ing. habil. W. Heimann

Mit 2 Textabbildungen

Unter den natiirlichen Fettprodukten nimmt der
Lebertran nicht nur als wichtiger Kalorientriiger,
sondern dariiber hinaus als hochwirksamer Vita-
min- und Wirkstoffspender schon seit langem eine
besondere Stellung ein, die in der Gegenwart
wieder stindig an Bedeutung zunimmt.

Fir den wissenschaftlich arbeitenden Lebens-
mittelchemiker und Technologen erwichst hieraus
die Aufgabe, solchen Produkten, die zum Teil als
Lebensmittel und Arzneimittel eine gleich hervor-
ragende Bedeutung haben und die auf dem Weg
ihrer Herstellung, Bearbeitung und Aufbewahrung
dem EinfluB wertmindernder Faktoren ausgesetzt
sind, ihre besondere Beachtung zu schenken.

Die Umsetzungen, die zum Verderben des Leber-
trans fithren, sind rein chemischer Natur — das
Verderben auf biochemischer Grundlage tritt hier
vollig zuriick — und nehmen mit der Autoxydation
der im Lebertran vorliegenden zahlreichen unge-
sdttigten Fettbestandteile und Fettbegleitstoffe
ihren Anfang. Inwieweit auf den Anfang und
Fortgang der Autoxydation noch andere Faktoren
Einflu nehmen, soll im Laufe der Untersuchungen
gezeigt werden.

Zum Studium des autoxydativen Verderbs des

Lebertrans ist man gezwungen, den Lebertran als

Gesamtkomplex in die Untersuchung einzubezie-
hen, obwohl man versucht sein konnte, an reinen
Glyzeriden, reinen Fettsduren u. dergl. (Modell-
substanzen) die Autoxydation und deren Auswir-
kungen zu studieren, um die daraus erhaltenen
Ergebnisse auf das Lebens- oder Arzneimittel sinn-
gemill zu lbertragen. Diese Art der Betrachtung
eines Stoffes wire jedoch bei einem so vielteiligen
Gemisch, wie es der Lebertran von Natur aus dar-
stellt, nicht ausreichend.

Gewil} werden sich eine oder mehrere Haupt-
stoffgruppen fir den autoxydativen Verderb ver-
antwortlich machen lassen, und man wird von
vornherein die Moglichkeiten, die sich fiir das
Verderben eines Fettes erdffnen konnen, aus der
Art und den Eigenschaften der Bausteine, sowie
deren Verkniipfung, anndhernd abschétzen konnen.
Jedoch lassen sich keine Vorhersagen machen, wie
sich die dem Verderb unterliegenden Stoffgruppen
im gegenseitigen Wechselspiel dem Angriff der
Autoxydation gegeniiber verhalten.

Bei der Untersuchung einzelner aus dem Ver-
band eines Lebensmittels herausgeloster Bestand-
teile werden vollig neue Verhiltnisse geschaffen,

die weder in qualitativer noch in quantitativer

‘Weise die natlirlichen Gesamtverhiltnisse im Ver-

halten eines Lebensmittels wiedergeben. Es kénnen
dabei einmal chemisch und physiologisch wichtige
Substanzen, die im Gesamtkomplex enthalten sind,
analytisch iiberhaupt nicht, ein anderes Mal nicht
quantitativ erfat werden. Es kénnen spezifische
Etfekte bewirkende Bindungen (z. B. Siaureamid-
bindungen) im natiirlichen Produkt vorliegen, die
bei der Aufarbeitung sich umlagern oder geldst
werden. Ebenso konnten bei Isolierung der Einzel-
stoffe Isomerisierungen eintreten. Bei derartig
durchgefithrten Versuchen, wie sie auch in der
Vergangenheit oft kritiklos durchgefiihrt wurden,
fehlen vor allem die im Lebensmittel vorhandenen
nativen Begleitstoffe, die, der Autoxydation leicht
oder schwer zugénglich, die weitere Fettverderbnis
auf oxydativer Grundlage positiv oder negativ zu
katalysieren vermoégen. Die Steuerung der Oxy-
dations- und Reduktionsverhidltnisse muB darum
bei den mit isolierten Verbindungen arbeitenden
Untersuchungen eine vollig andere sein, als bei
einem Fett oder fetthaltigen Lebensmittel selbst
und wird demzufolge — wie schon eingangs er-
wihnt — ein véllig anderes Bild iiber die
Autoxydations- bzw. Verderbensbereitschaft eines
solchen Stoffes liefern.

Es ist daher bei der Autoxydation der natiir-
lichen Fette diejenige Untersuchungsrichtung an-
zustreben, die in der genauen Beobachtung der
Umsetzungen der einzelnen Stoffe im Gesamt-
verband einen Einblick und umfassenden Uber-
blick gewidhrt.

L

Aus den allgemeinen Erkenntnissen auf dem
Gebiet der Fette und Ole ist bekannt, daB neben .
anderen Faktoren gewisse Metalle, auch in Spuren,
die Autoxydation positiv katalysieren. Darum wird
von uns die praktische Herstellung und Aufbewah-
rung des Lebertrans unter diesem Gesichtspunkt
kritisch beleuchtet. Die wissenschaftliche er-
priifung dieses Problems soll auch Anregung geben
zur Verbesserung und Umgestaltung des techno-
logischen Arbeitsganges bei der Herstellung des

Lebertrans, indem durch Metallberiihrung stets
die Grundlage zur beginnenden Autoxydation
gegeben ist.
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Es wurden von uns folgende Metalle und
Metallverbindungen mit und ohne Zusitze in
ihrem EinfluB auf die Autoxydation iberpriift:

Cobalt

Mangan

Eisen

Kupfer

Nickel

Aluminium

Zink

Zinn

Cobaltoleat

Kupferoleat

Eisenoleat

FeSO« . 7T H:0

Ferrichlorid

Himin (0,01 %)

raffinierter Tran + 2 Tr. anoxydierter Tran +
Kupferoleat

raffinierter Tran + 2 Tr. anoxydierter Tran -~
Eisenoleat.

Bei allen Versuchen wurden gleiche Olmengen
(10 ccm rohen Tranes) mit den genannten Zusédtzen
(0,1 Prozent) in gleichen Zeiten und bei gleichen
Temperaturen mit gleichen Mengen trockener
staubfreier Luft durchstromt. Die feine und gleich-
mifige Verteilung der Luft wurde durch eine
Glasfritterplatte (Porengrdfie G 3) erreicht.
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Abbildung 1
EinfluB der Metalle auf die Autoxydation des
Lebertrans.

Unsere Versuche bestiitigen fiir den Lebertran
das allgemein positiv katalysierende Verhalten der
Metalle bei der Autoxydation der Fette und Ole.
Dem Verlauf der Kurvem in Abbildung 1 ist zu
entnehmen, daB von den reinen Metallen das
Cobalt den stirksten positiven EinfluB auf die
Autoxydation hat. IThm schlieBen sith in fallender
Reihenfolge an: Mangan, Kupfer, Eisen, Nickel,
Aluminium, Zink, Zinn. Von den Metallverbindun-
gen bzw. Salzen hat die stiirkste katalytische Wir-,

des Cobaltoleat, ihm folgen das FeSOu - TH:O,
das Kupferoleat, das Himin, das Eisenoleat und
das Ferrichlorid.

Uberpriift wurde weiterhin das Verhalten von
Kupferoleat und Eisenoleat auf die Autoxydation,
wenn gleichzeitig geringe Mengen von anoxy-
diertem Tran zugesetzt wurden. Das Ergebnis
ist insofern von groBSer praktischer Bedeutung, als
es klar erkennen liBt, daB die Autoxydation des

Lebertrans bei Anwesenheit geringer Mengen oxy-
dierten Tranes erheblich schneller verlduft als bei
Abwesenheit desselben. Es diirfen also in keinem
Fall sowohl bei der Herstellung als auch bei der
Aufbewahrung geringe Reste, auch nicht in Spuren,
von dlterem autoxydiertem Tran mit frischem
in Beriihrung kommen. Diese Forderung gilt unein-
geschriankt fiir die gesamte Ol- und Fettindustrie.

Die Kurven in Abbildung 1 zeigen, dafl die
Autoxydation des reinen Trans einer gewissen
Induktionszeit unterliegt, d. h. die Oz - Aufnahme
erfolgt anfangs ziemlich langsam, dann durch von
Intermediir-Produkten hervorgerufene Autokata-
lyse rascher. Dasselbe gilt auch von dem Zerfall
bzw. der weiterén Umsetzung der Peroxyde.

Von den hier genannten und experimentell iber-
priften Metallen und Metallverbindungen mit
positiv katalytischer Wirkung kommen fiir die
Praxis insbesondere bei der Fabrikation und Lage-
rung des Trans vor allem Eisen und Kupfer in
Betracht.

In bezug auf ihre gegenseitige Stellung in der
aufgefiilhrten Reihe der Autoxydationsbeschleuni-
ger sei bemerkt, daB Eisen bei den hier unter-
suchten Reaktionen nur dann vor Kupfer steht,
wenn es in zweiwertiger Form als Salz (z. B.
Eisensulfat), nicht aber als metallisch reines Eisen
oder als Ferrioleat oder Ferri-Chlorid, die lang-
samer induzieren, vorliegt.

Kupfer wird in der Tranindustrie (Fabrikation
und Lagerung) in geringerem Umfang als Eisen
verwendet. Da Fettsiuren aber, wie auch fett-
sdurehaltige Trane metallisches Kupfer sehr schnell
unter Bildung von Kupferseifen angreifen, und
zwar besonders schnell in Gegenwart von Feuchtig-
keit, Luft und CO: ist bei Verwendung von
Kupferteilen in der Trankocherei die Gefahr der
Animpfung mit Autoxydationsbeschleunigern ge-
geben, die sich auf die Weiterverarbeitung und
Aufbewahrung von Lebertran mit groSem Nach-
teil auswirken.

Die gleiche verderbliche Rolle wie das Kupfer
— nur noch in erhéhtem MaBe — spielt das Eisen,
sei es, daB durch Verwendung von eisernen Appa-
raturen und LagergefiBen Metallspuren in den
Tran gelangen, oder daB durch unsachgemdle
Aufarbeitung und Herstellung des Trans Eisen in
Form des Blutfarbstoffs (vergl. Himin-Kurve) in
mehr oder minder grofien Mengen die Oxydations-
ranzigkeit herbeifiihrt und beschleunigt. Fir medi-
zinische Zwecke sind derartige Trane wegen ihrer,
erhéhten Oxydationsbereitschaft und der damit
verbundenen Zerstdrung des Vitamins A (Wachs-
tums- und Epithelschutzvitamin) und der Bildung
von reizenden Zersetzungsprodukten (Salbenher-

stellung) nicht geeignet.

Die Gefahr einer positiv katalytischen Beein-
flussung der Autoxydation der Trane durch Eisen
ist aber noch in verstirktem MaBe vorhanden,
wenn durch Tranzersetzung organische Basen (aus
Eiweil) oder die bei der Ketonranzigkeit als
Zwischenprodukte auftretenden 7-Ketons#uren
zugegen sind.*) Dieser Hinweis soll das Bild {iber
die Wirkung des Eisens als stark positiver Kataly-
sator beim Fettverderben erginzen.

II.

Da heute der Dorschlebertran oder andere Fisch-
leberdle einzig die natiirlichen Ausgangsprodukte
tir die Gewinnung des Wachstum-Vitamins A dar-
stellen, mufl auch die weitgehende Erhaltung dieses

¢) Nach eigenen, nodr unverSffentlichten Arbeiten.



Vitamins wie auch anderer in Lebertran vorkom-
mender Wirkstoffe (Linol-, Linolen-Séure, Vita-
min D und E, usw.) bewuBit angestrebt werden.
Ob und in welchem  Ausmafl das Absinken des
Vitamin-A-Gehaltes mit der Autoxydation des
Lebertrans, die ihrerseits wieder in Abhingigkeit
von anwesenden Metallspuren steht, vonstatten
geht, soll im folgenden experimentell iiberpriift
werden:

Als Ausgangspunkt wurde ein eigens fiir diese’

Versuche hergestellter, frischer Dorschlebertran
verwendet, der bei volligem Ausschlu8 von Metal-
len bereitet, in dunklen Gef&Ben unter Stickstoff
aufbewahrt, zum Versand an uns kam. Der Vita-
min-A-Gehalt dieses Ausgangsproduktes, an d
der Carr-Price-Reaktion ermittelt, betrug 1220

ternationale Einheiten pro ccm Tran. Wie bei den
Durchstromungsversuchen im ersten Teil der Ar-
beit wurde auch hier so vorgegangen, dafl 10 ccm
Tran ohne und mit den verschiedenen Zusiitzen
bei einer Temperatur von 25 Grad (Hoppner-
Thermostat) mit staubfreier und trockener Luft
(gleiche Menge und Zeiten)  durchstrdmt wurde..
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Abbildung 2

EinfluB der Metalle auf die Bestiindigkeit des
~ Vitaminsg A im Lebertran

Der Abfall des Vitamins A wurde kurvenmigig
verfolgt, bei Untersuchungen an folgenden Syste-
men: (Zusiitze je 0,1 %, bei Himin 0,01 */s).

1. Durchstrémung von Tran ohne Zusatz, dunkel.

2. Durchstrémung von Tran ohne Zusatz, bei Tages-
licht, hell.

3. Durchstrémung von Tran + 2 Tr. oxydierter Tran,
Tageslicht.

4. Durchstrémung von Tran + Hiimin 0,01 %, Tages-
licht.

5. Durchstromung von Tran + Eisenoleat, Tageslicht.

6. Durchstrémung von Tran + Kupferoleat, Tageslitht

7. Durchstrbmung von Tran + 2 Tr. oxydierter Tran,
4+ Eisenoleat, Tageslicht.

8 Durchstrémung von Tran + 2 Tr. oxydierter Tran,
+ Kupferoleat, Tageslicht.

Aus den ersten beiden Kurven (Tran' ohne Zu-
satz) ist nach anfénglichem, sehr geringem Vita-

min-A-Schwund innerhalb einer Zeit von % bzw.
rund 1% Stunden ein Ansteigen der Kurve zu
verzeichnen. Es werden mit Hilfe der Carr-Price-
Reaktion Vitamin-A-Werte ermittelt, die erheblich
iiber den Anfangswert von 1220 LE. hinausgehen.
Auf welche Weise dieser plftzliche Anstieg zu-
stande kommt, ist vorerst noch ungekliirt. Es liegt
nahe, anzunehmen, daB ein anféngliches Oxyda-
tionsprodukt des Vitamins A diese Erhoh an-
zeigt, das mit Antimontrichlorid i Chloroform
ebenfalls eine positive Cair-Price-Reaktion gibt.
Es ist bemerkenswert, daB diese besundere Form
die gleiche Absorpﬂon bei 328 m anzeigt, wie das
reine Vitamin A selbst. E# konrite beobachtet
werden, daB sich der erhdéhte Vitamin-Wert stets
wieder dem Normalwert (Ausgangspunkt) nihert,
wenn man den leicht oxydierten Tran ins Dunkle
bringt. Diese ganze Erscheinung kann im Augen-
hl;& nur so gedeuget we daB vyielleicht eine

merisierung stattgefunden hat, die im Dunkeln
reversibel ist. Bei den beiden Durchstromungs-
versuchen vom Tran ohne Zusatz ist trotz der

:Egrmvm Ver-.\d:qbedmw (erhbhte Ternpe-
stithdige intensive t eine relativ
gute Bestindi(keit {= langsamer Abfdll) des Vita-

mins A zu erkennen.

Im Gegensatz dazu geht bei allen Durchstrs-
mungsversuchen von Tran mit den verschiedenen
Zuslitzen ein sthneller, zum Teil rasender memm-
A-Abfall vonstatten.

Umstehende Tabelle deut}xdxen e%il::?tz‘_
A %’" *"isv::éy Iz

1. Es wurdd
bindung"en _

verbindungen am cls Autoxydanons-
beschleuniger wirken, denen sich an Metallen:
Mangan, Eisen, Nickel, Aluminium, Zink und

Zinn, an Metanvnrbw: FeSO¢ - TH20,

, Kupferoleat, Hiimin, eat und: FeCls an-
schlieflen.

2. Bei schon anfinglicher Anwesenheit geringer .
Mengen (2 Tropfen) erten Trans ver-
liuft die Autoxydation erheblich schneller. Es
wird dadurch die Induktionszeit der Autoxyda-
tion verklirzt.

3. Eine besondere Bedeutung fiir die Praxis ist
den Metallen Kupfer und Eisen sowie den Ha-
minen als Au tionsbechleuniger beizu-
messen, da die Anwesenheit di Stoffe bei
der Tranbereitung eine der Hauptursachen des
schnellen antoxydativen Verderbs des Leber-
trans ist.

4. Entgegen frilheren Anschauungen wurde fest-
gestellt, daB zweiwertiges Eisen die natlirliche

. Induktionszeit des Trans stiirker abkiirzt als die
dreivertige Stufe und metallisches Eisen selbst.

5. Oben angefiihrte Metalft wurden in ihrer Wir-
kung als Autoxydationsbeschleuniger auf das
Vitamin A wihrend der Autoxydation des
Lebertrans untersucht. Aus den Versuchen geht
eindeutig hervor, daB der oxydative Verderb
des Lebertrans und der Vitamin-A-Verlust in
direkter Abhiingigkeit stehen.



Tabelle I

Tran ohne Zusatz Tran ohne Zusatz Tran -+ Himin ‘ Tran + Fe-oleat

dunkel hell 0,01 % + ox Oel (2 Tr) .
Sd.| LE |LEA-Z%| Std | LE |LeaZ | Std | LE Leaz Sd L E | LeaZ
o | 122 0,08 0 1220 008 o | 1220 009 . 0 1220 0,09
05 & 1208 | 1,05 05 1186 1,07 05 | 1170 920 " 05 1046 19,10
1 e | 130 | 1 1232 168 1 1 | 1130 17,40 1 710 72,20
1,5 1154 ' 1,4 L5 i 1,5 1095 23,00 1,5 395 | 143,50
2 1222 | 1,80 2, 1370 3,62 l 2 820 2810 | 2 15 | 316,00
3 1319 1 252 $ | 1167 6,20 3 635 5800 :
4 1092 1 4,15 4 | 965 10 4 151 1118 ;
] 971 | 1,70 5 871 1550 | 48 0 | 18388 | ‘
6 508 ' 11,20 ] 142 20,00 T )
7 M2 | 1220 7 s12 | 2650 ! |
8 802 15,10 8 485 33,10 i it
9 774 18,00 9 454 42,60 ? |
10 756 20,60 10 | 42 44,90 1 | ‘
1 728 h 22,90 11 343 80,20 || ° | |
12 702 24,00 12 | 118 7.0 i
13 683 | so10 | 18 | : ! .
14 641 | 3840 | 14 \ ; I 8
15 605 5320 || 18 I S Lf

I | I

*) = Verbrauch ccm n/500 Nay8,0; zur Bindung des von 1 g autoxydierten Fettes oder Ules trel(émachten Jodes aus-

. 6#Bet Tran ohne Zusatz war-am Anfang der
Autoxydation ein elemlich plitzlicher Anstieg
des Vitamin - A - Gehaltes iber den normalen
Ausgangswert zu beobachten, einé Tatsache, die
vorerst noch nicht ausreiclhrend gedeutet werden
kann.

7. Der Vitamin-A-Verlust geht in reinem Leber-
*  tran ohne Anwesenheit von Oxydation.ﬂ:eldﬂeu-
nigern trotz ‘der sonst aggressiven Versuchs-
bedingungen (erhfhte Temperatur, intepsive
Sauerstoffeinwirkung) nur langsam vor sich.
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8. In Anwesenheit verschiedener Metalle und, 5

Metallverbindungen geht der Vitamin-A-Ver+?
lust beim autoxydativen Verderb des. Leber—

Kupfer- und Eisenverbindungen sowie
nen, die auch heutenochgrﬁﬂtenteﬂsbeiunna
sachgemiBer Bereitung des Trans in diesem .
enthalten sind, der Vitamin-A-Verlust in kur-.
zer Zeit wollstindig ist.
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