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Course a n d  Analys i s  of the  Oxida t ive  F a t  De te r io ra t i on  
Su~n~nary. A review was made of the results and hypotheses published by various authors con- 

cerning the autoxidation of unsaturated fatty acids at low temperatures. The following points 
were discussed: 

1. Reactions during the induction period (metal catalysis, formation of singlet oxygen). 
2. Radical chain reactions, in which oxygen in the ground state takes part (multiplication of 

peroxides). 
3. Precursors of aroma active carbonYl compounds (peroxyl radicals, monohydroperoxides, 

polar peroxides). 
4. Resulting consequences for the analysis of oxidative fat deterioration from the experimen- 

tal findings and the hypotheses deduced from these. 

Zusanzmenlassung. Die Ergebnisse und Hypothesen, die yon verschiedenen Autoren fiber die 
Autoxydation unges~ittigter Fetts~uren bei niedrigen Temperaturen ver6ffentlicht worden sind, 
werden zusammenfassend dargestellt. Im einzelnen werden diskutiert: 

1. Reaktionen w~hrend der Induktionsperiode (l~Ietallkatalyse, Bildung yon Singulett-Sauer- 
stoff). 

2. Radikalkettenreaktionen, an denen Sauerstoff im Grundzustand beteiligt ist (Multiplika- 
tion der Peroxyde). 

3. Vorl~ufer der aromaaktiven Carbonylverbindungen (Peroxylradikale, Monohydroperoxide, 
polare Peroxide). 

4. Konsequenzen, die sieh ffir die Analytik des oxydativen Fettverderbs aus den experimen- 
tellen Befunden und den daraus abgeleiteten Theorien ergeben. 

Einleitung 
Es ist eine bekannte Erfahrung, dab die Haltbarkeit yon Lebensmitteln, in denen unges~ttigte 

~etts~uren vorkommen, oft nur begrenzt ist, wenn die Fettphase mit Luft in Berfihrung kommen 
kann. Im Verlauf yon Reaktionen mit dem Luftsauerstoff entstehen Geruchs- und Gesehmacks~ 
stoffe, die einen ranzigen, tranigen, metallischen odor fisehigen Aromafehier odor einen nieht n~her 
definierbaren Altgeschmaek verursaehen kSnnen. 

02 

Zeit 

Abb. 1. Kinetik der Fettoxydation [1]. Die Konzentration an Prooxydantien sind in(~) gering und 
in (~) hoch 

* Vortrag auf der Tagung des Arbeitskreises Bayern der GDCh-Fachgruppe Lebensmittelche- 
mie und Gerichtliehe Chemie, Augsburg 25./26. April 1974 
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Umfangreiehe Untersuehungen haben gezeigt, dab die Gesehwindigkeit des oxy- 
dativen Fettverderbs abh~ngig ist yon der Fetts~urezusammensetzung, der Konzen- 
tration und Wirksamkeit yon Pro- und Antioxydantien, dem O~-Partialdruck, 
der mit O 3 in Berfihrung kommenden Oberfl~che und yon den Bedingungen, 
unter denen das fetthaltige Lebensmitte] gelagert wird. (Temperatur, Licht, Wasser- 
gehalt). Entspreehend untersehiedlieh kann die Kinetik der Oxydation verlaufen. 
Abbildung 1 veransehaulieht zwei Extreme. Im folgenden diskutiere ieh den in Abb. 1 
wiedergegebenen Grenzfall 1, der dadurch gekennzeiehnet ist, dab bedingt durch 
einen sehr niedrigen Gehalt der Fettphase an Prooxydantien eine Induktionsperiode 
auftri t t  (Zeitspanne bis erste Oxydationsprodukte nachgewiesen werden k6nnen) und 
erst danach die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh£ngigkeit yon der Zeit zunimmt. 

Theorie yon Farmer u. Bolland 

Zur Kl~rung der Vorg/~nge, die beim oxydativen Fettverderb ablaufen, wh'd in 
der Literatur fiber Mode]lversuehe mit  einzelnen Fetts/iuren berichtet. Sie ergaben 
(Tab. I): Je mehr isolierte Doppelbindungen im Molekfil vorkommen, umso kfirzer 
ist die Induktionsperiode und umso sehneller verlguft die Oxydation. 

Tabelle 1. Induktionsperiode und relative Oxyda~ionsgesehwindigkeit bei 25 ° C [2, 3] 

FettsEure Zahl der Induktions- Relative 
Doppelbindungen periode Std Oxydations- 

geschwindigkeit 

Stearinsgure 0 1 
~31sgure 1 82 100 
LinolsEure 2 19 1200 
Linolensgure 3 1,34 2500 

Die beiden P h £ n o m e n e -  Induktionsperiode und Zunahme der Reaktionsge- 
sehwindigkeit in der Reihe 01-, Linol- und Linolens~ure --  lassen sich mit den A~mah- 
men erkI~ren: Die Oxydation verl/iuft fiber radikalisehe Zwischenstufen; wobei inter- 
medi~r relativ stabile Radikale gebildet werden, die nut  besonders aktivierte H-Atome 
abstrahieren kSnnen. 

Farmer u. Mitarb. [4] und Bolland [5] haben diese beiden Gesiehtspunkte und die 
Beobaehtung der exponentiellen Zunahme der Reaktionsgesehwindigkeit zur Grund- 

_Stqr_t: Bitdung yon R, oder RO 2" 

k [t "raot'l- s "1 } K e t _Le _n _wp_c h_s _t u_m_ - 

{1) R'+ 02 -'-RO d 109 

(2) RO~+ RH ~ ROOH+ R" 10 

. . . . .  " '__'-_el - >10 Tort KettenaDruc_q u __Vo z . . . . . .  

(3) 2RO2"- = ROOR+ 0 2 10 s 

_gette n_v e r_zw_ejg y _n g _: 

(5 )  ROOH ~ RO" + "OH 

(6)2ROOH -'- RO0" + RO" + H20 

Abb. 2. Elementarsehritte der Autoxydation yon Olefinen [4, 5] 
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lage gemacht ffir die Formulierung der Elementarschritte, die bei der Autoxydation 
yon Olefinen ablaufen (Abb. 2). Aus den bekannt gewordenen Gesehwindigkeitskon- 
stanten ffir die Teflsehritte der Radikalkette ergibt sieh, dab, bedingt dureh die rela- 
tive Stabflit~t yon Peroxylradikalen, die Fortsetzung des Kettenwachstums durch 
Abstraktion eines H-Atomes aus einem Fetts~uremolekfil (RK. in Abb. 2) sehr lang- 
sam verl~uft. Dieser Teilsehritt bestimmt die Gesehwindigkeit des gesamten Vor- 
gangs , ,Fettoxydation". 

Die Untersehiede in den Oxydationsgesehwindigkeiten (Tab. 1) in der Reihe 
Stearin-, ()l- und Linols~ure beruhen auf einer zunehmenden Aktivierung yon Methy- 
lengruppen ffir eine H-Abstraktion. So oxydiert  die Linolen- im Vergleich zur Linol- 
s~ure etwa doppelt so sehnell, weft in der Linolens~ure zwei Methylengruppen vor- 
kommen, die durch zwei benachbarte Doppelbindungen ffir eine H-Abstraktion akti- 
viert sin& 

Die Fettoxydation beschleunigt sieh autokatalytisch, da Radikale durch einen 
unimolekularen Zerfall oder durch eine bimolekulare Reaktion aus den Hydroperoxi- 
den hervorgehen (RK. 5 u. 6 in Abb. 2). 

Von den verschiedenen MSgliehkeiten eines Abbruehs der Radikalkette (bei Zim- 
mertemp, soll er nach etwa 100 Uml~ufen erfolgen) dominiert beim Sauerstoffpartial- 
druek der Luft  die Kollision yon zwei Peroxylradikalen (RK. 3 in Abb. 2). 

ic, O I 
- k' " ' :~0  - - C  - 0 

H'\w I - - ' -  +% 

- C H - O / 0 ' "  - C H  - OH 
I I 

Abb. 3. Ket~enabbruch sec. -Peroxylradikale [6] 

Die relativ hohe Geseh~ndigkeit  dieser Reaktion (etwa l0 s mal hSher als bei tert.- 
Peroxylradikalen) weist daraufhin, dal3 see. Peroxylradikale --  sie entstehen bei der 
Fettoxydation --  fiber einen eyclisehen Meehanismus (Abb. 3) unter Freisetzung yon 
Sauerstoff reagieren [6]. Die intermedi/~r entstehenden Peroxylradikale kSnnen sieh, 
wie schon in RK. 3 der Abb. 2 formuliert, zu Diaeylperoxiden kombinieren. Es ist 
aber aueh mSglieh, dal~ der eyclische Ablauf der Reaktion --  wie in Abb. 3 angegeben 
-- zu einer Disproportionierung in Keto- und Monohydroxis/~uren ffihrt. 

13 11 9 

CH3-[CH2)4-CH- CH -CHz" CH = CH - (CH2)7-COOH ~,~.. RO" 

ROOH 
13 9 

_ CH"'CH'-'C H ='CH'.:'C H - 

13 ~ 9 
-CH-CH=CH -CH-  CH- ! 

00" 

al l3- (CHz)4- CI H - (C H - CHlz-ICH2~/-COOH 

OOH 

" -02  

-CH • CH-CH • CH-CH- 
I 

. 00  

-{CH2} ~-(cH'cH]2-~;H-{cH2]~-cOOH CH 3 
l 
OOH 

Abb. 4. Autoxydation der Linols~ure 
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Das yon Farmer u. Bolland formulierte Schema 1/~Bt sieh zwanglos auf jede Fett-  
s~ure iibertragen. Die Linolsi~ure oxydiert  danaeh unter Bfldung yon zwei Monohy- 
droperoxiden (Abb. 4). 

Die Hypothese yon Farmer u. Bolland wurde experimentell iiberpriift. Ihre wesent - 
lichen Stfitzen sind: 

1. Nach Einf/ihrung yon Randbedingungen, in denen die Grenzen des Experi- 
ments ber/ieksiehtigt wurden, ergeben sieh aus der Theorie Geschwindigkeitsgesetze, 
die mit den kinetischen Messungen fibereinstimmen. Beispiele in [7, 8]. 

2. Die Hydroperoxide, die als Hauptprodukte durch Anwendung der Theorie auf 
jede einzelne Fetts/~ure abgeleitet werden kSnnen, wurden aueh als Autoxydations- 
produkte identifiziert. Im Fall der Linolsi~ure sind es die 9-Hydroperoxioetadeea-10, 
12- und die 13-Hydroperoxioetadeea-9, ll-diens~ure (Abb. 4). Beide Verbindungen 
entstehen, wie es die Theorie fordert, im Verh/~ltnis 1 : 1 [9]. 

Aromastoffe 

Die im Zuge der Autoxydation sich bfldenden Hydroperoxide sind gerueh- und 
geschmacklose Verbindungen. Die eigentlichen Aromastoffe entstehen in groBer Viel- 
falt erst sekund/ir: Flfichtige Aldehyde, einige Dienone und Vinylketone spielen viel- 
faeh eine fiberragende Rolle. In  gesondert gelagerten F/illen kSnnen aber zus/itzlieh 
bestimmte Alkine, Vinylalkohole und Alkylfurane wesentlichen EinfluB auf den off- 
flavor nehmen, da diese Autoxydationsprodukte auch relativ niedrige Aromaschwel- 
len besitzen [43]. In  Tab. 2 sind die Carbonylverbindungen zusammengestellt, die bei 

Tabelle 2. Fliichtige Carbonylverbindungen aus autoxydierter LinolsSure (10) 

Verbindung ~g/g oxydierter Aroma 
Fettsiiure 

Pentanal 55 stechend 
Hexanal 5100 grfin, grasig 
Heptanal 50 61ig, nach KJtt 
Octanal 45 fettig 
2 tr-Heptenal 450 fettig, nach Kitt 
2 c-Octenal 990 fettig nach Walniissen 
2 tr-Octenal 420 fettig 
2 tr-Nonenal 30 talgig, nach Gurken 
3 c-Nonenal 30 nach ffischen Gurken 
3 tr-Nonenal 30 nach Gurken 
2 c-Decenal 20 fettig, nach Spfilwasser 
2 tr, 4 tr-Nonadienal 30 fettig, 51ig 
2 tr, 4 c-Decadienal 250 Fritieraroma 
2 tr, 4 $r-Decadien~l 150 Fritieraroma 
1-Octen-3-on 2 nach Metall 

der Autoxydation yon Linolsiiure entstehen (Carbonylverbindungen aus anderen, un- 
ges~ttigten Fetts~uren in [10]). Den Geruehs- mid Geschmackssehwellenkonz. der 
Carbonylverbindungen (Tab. 3) ist zu entnehmen, dab sehon sehr niedrige Konzen- 
trationen ftir die Ausbildung eines off-flavors ausreichen. Dementsprechend braueht 
nur ein sehr geringer Antefl der unges/~ttigten Fetts/~uren zu oxydieren, bis ein Lebens- 
mittel ranzig geworden ist. 

Hervorzuheben sind aueh die Unterschiede in den Sehwellenkonz. einzelner Ver- 
bindungen oder einer homologen Reihe (z. B. n-Alkanale in Tab. 3). 

Besonders intensive Aromastoffe entstehen bei der Oxydation yon Linolens/iure. 
Das rasehe Verderben linolens/~urehaltiger Lebensmittel beruht nieht nut  auf der be- 
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vorzugten Reaktionsf/ihigkeit dieser S/iure, sondern aueh noeh auf den niedrigen 
Schwellenkonzentrationen der entstehenden flfiehtigen Aldehyde (z. B. 2 tr, 6 e-Non- 
adienal). 

Tabelle 3. Aromaschwellen yon Aldehyden gelSst in ParaffinS1 [11--13] 

Aromaschwelle 
Verbindung Gerueh Gesehmack 

(mg/kg) (mg/kg) 

Propanal 3,6 1,6 
Butanal 0,15 0,024 
Pentanal 0,24 0,15 
ttexanal 0,32 0,15 
Heptanal 3,2 0,042 
Octanal 0,32 0,068 
Nonanal 13,5 0,32 
Decanal 6,7 1,0 
Undecanal 6,8 0,1 
2 tr-Pentenal 2,3 0,32 
2 tr-Hexenal 10,0 2,5 
2 tr-Heptenal 14,0 0,63 
2 ~r-Octenal 7,0 1,0 
2 tr-Nonenal 3,2 0,1 
3 c-Hexenal 0,11 0,11 
4 c-Heptenal 0,01 0,0016 
4 tr-Heptenal 2,3 0,32 
6 tr-Nonenal 0,005 0,0004 
2 tr, 4 tr-Heptadienal 3,6 0,055 
2 tr, 4 c-Decadienal 2,15 0,28 
2 tr, 6 c-Nonadienal 0,01 0,02 

Die Vieffalt der Carbonylverbindungen, die ffir das Aroma relevant sind, erwei- 
ter t  sich noch, wenn bei der Oxydation einer Fetts£ure, die in einem Lebensmittel nur 
in geringen Konzentrationen vorkommt, eine Carbonylverbindung mit einem sehr 
hohen Aromapotential entsteht. Als Beispiel Ski die im Rinder- und Hammeltalg 
[14] und in der Butter  [15] vorkommende 11 e, 15 c-Oetadeeadiens~are genannt: der 
Vorliiufer ffir das 4 c-tteptenal (Schwellenwert in Tab. 3). Aueh teehnologische MaB- 
nahmen kSnnen zu einem ver~nderten Fetts~arespektrum und damit zu Vorliiufern 
ffir neue Carbonylverbindungen ffihren. Ein Beispiel ist hier das 6 tr-Nonenal (Sehwel- 
lenwert in Tab. 3), bei dessen Precursor, der 9,15-Octadecadiens~are, es sieh um eine 
partiell hydrierte Linolens~ure handelt [16]. Entsprechend kann dieser Aldehyd bei 
der Lagerung yon partiell gehi~rtetem Soja- und LeinsamenS1 entstehen. Er ist mit- 
verantwortlich ffir einen Aromafehler, dem sogenannten ,,H~rtungs-Gesehmack". 

Als unmittelbare Vorl~ufer der fliichtigen Aldehyde warden yon Badings [1 ] und 
yon Frankel u. M i t a r b .  [18] die Monohydroperoxide postuliert. Sie fragmentieren 
unter intermedi~rer Bildung eines Oxylradikals, wie in Abb. 5 angegeben. Ohloff [19] 
formuliert einen anderen i~Iechanismus, betont aber aueh die Bedeutung der Mono- 
hydroperoxide als Vorl~ufer der flfiehtigen Aldehyde. 

R-CH-,. R ~ 

0 I 

'~OH 

R - C H =  0 + . - .  
Abb. 5. Zerfall yon ]~Ionohydroperoxiden zu Aldehyden 
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Reaktionen w~hrend der Induktionsperiode 

Die Theorie von Farmer u. Bolland fiber den Ablauf der Autoxydation von Ole- 
finen hat noch eine entseheidende L/icke: Sie sagt niehts aus fiber das Geschehen w~h- 
rend der Induktionsperiode. 

Einen Start  yon Radikalketten in einem System, das nur unges~ttigte Triglyeeride 
und Sauerstoff, aber keine Peroxyde enth~lt, sollen bestimmte Sehwermetallionen 
[20] und paramagnetisehe Fe-Porphyrin-Komplexe (z. B. Meth~moglobin [21])aus- 
15sen kSnnen. Bawn [22 ] hat dieser Ansicht im Hinblick auf die Schwermetalle wider- 
sproehen und ~uch Waters [23] entnimmt den experimentellen Befunden, dab die 
Schwermetalle nur dureh eine Zersetzung yon Hydroperoxiden die Fettoxydation be- 
sehleunigen k5rmen. 

Elektronenkonfiguration 

7T~MolekL~lorbital: Besetzung der 2py und 2p z 

Bahnfunktionen 

2py 2pz 

(i) G 2. SinguLett- Zustand (1I: ~) 
37 KcoL I Hot 

1. Singulett-Zustand (1-xg) (~) O 

22 Kcai / HoL 

Grundzustond (3X~) (~ t~ 
Abb. 6. Elektronenkonfiguration des S~uers~offmelokiils [24] 

Doch wie steht es mit dem anderen Reaktionspartner, dem Sauerstoff ? In Abb. 6 
ist seine Elektronenkonfiguration wiedergegeben. Sie erlaubt die Zust~nde: s ~  -, 1zig 
und 1X+. Im Grundzustand (8X7) sind nur 1-Elektronen-Reaktionen mit Radikalen 
zu erwarten. Unter  Aufnahme yon 22 kcal/mol geht der Sauerstoff in den 1. Singulett- 
Zustand (lAg) fiber (Abb. 6). Die beiden einsamen Elektronen sind jetzt  gepaart. Das 
Molek~il ~thnelt in seiner Bereitschaft zu 2-Elektronen-Reaktionen dem Athylen; es 
ist nur elektrophiler [25]. Der 2. (1Z7) besitzt im Vergleich zum 1. Singulett-Zustand 
eine noch kiirzere Lebensdauer. 

Modellversuche zur Fettoxydation mit Sauerstoff im 1. Singulett-Zustand kSnnen 
leicht durehgeffihrt werden. Er  ist u. a. auch auf chemischem Wege zug~nglich (Abb.7). 
bTaehgewiesen werden kann seine Bildung und Verweilzeit durch eine Bestlmmlmg 
der aus dem Ubergang lzJ ~-* axe- resultierenden Emission bei 1,27~. 

H202 + NaClO ' ~ NaC[ ÷ H20 +~O 2 
4K3CrO8+ 2H20 = 4K2CrO~ + Z, KOH + Y102 

Abb. 7. Quellen fiir Singulett-Sauerstoff ffir Modellversuche [25, 26] 

Die ungesattigten Fettsauren werden vom Singulett-O~ wesenttich schneller oxy- 
diert als vom Sauerstoff im Grundzustand [28]. Abbildung 8 zeigt als Beispiel die 
Oxydationskinetik einer Linolensaure-Emulsion mit K3CrO s als Quelle ffir Singulett-02. 

Dureh Cyleo-Addition des Singulett-02 (Abb. 9) -- der Perepoxyd-Meehanismus 
spielt wahrseheinlieh keine Rolle [30] - -  an die Doppelbindung der Fetts~uren gehen 
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aus jeder Fetts~iure doppelt so viele Hydroperoxide hervor, wie isolierte Doppelbin- 
dungen im Molekiil vorkommen [31]. In Abb. 10 sind als Beispiel die Reaktionspro- 
dukte der Linols~ure dargestelR: Zus~tzlich zu den beiden Hydroperoxiden mit einem 

T: 25=C= pH 8.0 

Es°s o,s. / / ~ K 3 c r 0 8  

./K2CrO41Luft 
• o,,.~ ? ~ o-- 

5 10 1'5 mi~ 
Zeit .~ 

Abb. 8. Oxydafion einer Linolens~ure-Emulsion mitSingulett-Sauerstoff [27]. -@-@-: Singulett- 
02 dutch Hydrolyse yon KaCr0s. - o - o -: Kontrollversuch: KaCrOs ersetzt durch KsCr04; aul~er- 

dem die Emulsion mit Luft begast 

o/O%• 
/OH 

9 D /pCH-. R _ ~..~/CH_ R. I 
R"cH"4CH \R \CH--CH ¢' 

Abb. 9 Reaktion yon 8ingulett-Sauerstoff mit allylst~ndigen Doppelbindungen [29] 

r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

i Vvv~,v~vVVV cooH 
, , . I t  (1) 

L .... °9-H- .................. 

/11 V  COOH 
"v~A~/~_j%,,~/V% C 0 0 H/_.. ,'~ OOH 

, OOH 
L . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  J 

Abb. TO Oxydation yon Linols~ure: Vergleich der Oxydafion durch Singule~t-Os mit der Auto- 
oxydation. Die Hydroperoxide 1---4 entstehen bei der Oxydation mit Singulett-0=. Die Hydro- 

peroxide 1 und 4 werden bei der Autoxydation gebildet 

konjugierten Dien-System entstehen noch zwei weitere t tydroperoxide mit isolierten 
trans-Doppelbindungen [28, 29]. Aufgrund dieses Strukturmerkmals kSnnen die 
nicht konjugierten Hydroperoxide neben denen mit konjugierten Doppelbindungen 
naehgewiesen werden. Es ist somit mSglich zu unterscheiden, ob bei der Oxydation 
yon Linols/iure Singulett-O~ beteiligt ist oder nicht. Khan  u. Mi tarb .  [29] haben diese 
1VIethode zur Untersuehung einiger Reaktionen angewendet, die eine Fettoxydation 
ausl6sen kSnnen (Tab. 4). Gefunden wurden Hydroperoxide mit isolierten tr-Doppel- 
bindungen zu Beginn der Oxydation nur in den Ans/~tzen 1 (Singulett-O~ erzeugt durch 
Reaktion yon HypocMorit mit H=O~; vgl. S. 75) und 2 (sensibilisierte Photooxydation). 



77 

In Gegenwart eines Schwermetalls oder yon Licht (sichtbar oder ultraviolet~) oxy- 
diert die Linolsiiure bei niedrigen Temperaturen vergleichsweise langsam und es tre- 
ten keine Hydroperoxide mit isolierten trans-Doppelbindungen auf. Die Schwerme- 
tall-Katalyse ist damit jedoch nicht abschliel3end untersucht. Zumindest miissen 

Tabelle 4. Oxydation yon Linols~ure- Nachweis yon Hydroperoxiden mit isolierten ¢rans- 
Doppelbindungen [29] 

Reaktions-System 
Reaktionspartner der Linolsiiure 

Reaktions- 
isol. trans-DB gesehwindigkeit 

1. Singulett-O2 (H20,/ttC10) ia groi3 
2. Chlorophyll/Licht sichtbar ]a grol3 
3. Licht sichtbar nein klein (2) 
4. UV-Licht nein klein (1) 
5. 1% Co-linolea~ nein klein (3) 

( ) Rangfolge der langsamen Reaktionen. 

Sen ' - 1Sen 

1Sen ~ 3Sen 

3Se n +  30z ~ Sen 4-102 

Abb. ll.  Bildung yon Singulett-O~ bei der sensibilisierten Photooxydation [25] 

noch die in Frage kommenden verschiedenen Metallionen geteste~ werden, ob sie den 
Sauerstoff fiir eine direkte Hydroperoxydierung yon Fetts~uren aktivieren kSnnen 
oder nicht. 

Gestartet wird die durch Licht induzierte Oxydation durch eine Aktivierung des 
Sensibilisators (Abb. 11). Unter Aufnahme yon Photonen entsteht zun~chst ein ange- 
regter Singulett-Zustand (1Sen), der dann strahlungslos unter Spinumkehr in einen 
Trilolett-Zustand (SSen) iibergeht. So angeregt, kann der Sensibilisator Energie auf 
den Sauerstoff unter Bfldung des 1. Singulett-Zustandes transferieren [25]. 

Der so entstandenelO2 kann direkt die unges~ttigten Fetts~uren peroxydieren 
(vgl. S. 76). Es bilden sichHydroperoxide, die unterMitwirkung yon Schwermetall- 
spuren in Oxyl-, Peroxyl-' und Hydroxylradikale fragmentieren (Abb. 12). Uberstei- 

~02 

, f R H  (Fetts~ure I 

ROOH 

[Metat[-Kataiyse] 

RO. + ,OH 

ROH;  H20 
R. 

RO0 • 
[Fortsetzung de~ ReaktTonskette 

in Abb.2 ) 

Abb. 12. Entstehung der Startradikale aus den ers~en Peroxyden 
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gen diese Radikale eine bestimmte Grenzkonzentration, dann ist die Induktionsperio- 
de beendet: Mehr und mehr Radikalkettenprozesse werden unter Mitwirkung yon 
Sauerstoffin seinem Grundzustand gestartet, d. h. es schlie~en sieh die Reaktionen an, 
die yon Farmer u. Bolland postuliert worden sind (vgl. S. 71). 

Doeh welehe Sensibilisatoren kommen in fetthaltigen Lebensmitteln vor ? In 
1Kodellversuehen warden bisher neben Chlorophyll identifiziert [25, 29] : Pheophytin, 
Protoporphyrin und polycyelisehe Kohlenwasserstoffe. Wahrscheinlich ist die Zahl 
der Sensibilisatoren wesentlieh grSBer. 

Da Carotinoide die Photooxydation inhibieren [32], kSnnen Hemmversuehen mit 
fl-Carotin Hinweise auf eine mSgliche Beteiligung von Singulett-Sauerstoff an einer 
Fett-Oxydation entnommen werden [28, 33 ]. Da bei einer Hydroperoxydierung dureh 
Cycle-Addition (vgl. Abb. 9) keine Radikale auftreten, sind die bekannten phenoli- 
schen Antioxydantien bei der Oxydation dureh Singulett-O~ wirkungslos. Im Hin- 
bliek auf die Fett.Raffination ist dieser Unterschied wesentlieh [33], denn bei der 
Bleiohung wird der grSBte Tell der Carotinoide im Unterschied zu den Tocopherolen 
abgetrennt. 

Zusammenfassend ergibt sieh, dab die eingehenden Untersuehungen fiber die 
Reaktivit/~t des Sauerstoffs einen Vorgang aufgezeigt haben, der entseheidend die 
Dauer der Induktionsperiode bestimmen kann. Often bleibt die Frage: Ist dies der 
einzige Weg zu den ersten Per0xyden oder spielen noch andere Meehanismen bei der 
~berwindung der hohen Energie-Barriere zwisehen dem Sauerstoff in seinem Grund- 
zustand und der Fetts~ure (40--60 keal/mol) eine Rolle ? 

Zeffall der Hydroperoxide zu Aldehyden 
Ein wei~erer kri~ischer Punkt der Theorie fiber den Ablauf des oxydativen Fet~- 

verderbs ist die Schlul~reaktion, die sehon in Abb. 5 gezeigte Fragmentierung der 
Monohydroperoxide in flfiehtige Carbonylverbindungen. 

11 
CH3--{CH2)6-all2--CH; ell- (CH2}7-C0" 

RRO~,O 2 R-CH2" CH= 0 
OOH I~" ROE 

CH3"{CH2)~-CH-CH 2 ~x,,.ROOH 
H /" "~.CH-CHffi CH- (CH2)~- CO" 

"'0-0 / R- CH- CH = 0 

CH-{ell )-CH-CH2"-CH-CH=CH-{CH~)~'CO- 
3 2~ I I 

0,,0" Oxo H R- CH-, CH" 0 
0-0" 

R" 
CH 3- (CH 2 )z-~HfCH 2- ~H-CH=CH-{CH2)~CO" 

R-CH×CH--O 
, I '~ ' "  ":~ O,~OH O\oH 0~<6- ~ 

CH3-ICH2I~CH=O + . . .  R-CH=O+ HCOOH 

Abb. 13 Abb. 14 
Abb. 13. Bildung niedermolekularer Aldehyde durch intramolekulare Wasserstoffabstraktion [35]. 

Beispiel: 01s~ure 
Abb. 14. Autoxydation der Aldehyde [36] 
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Die Theorie geht davon aus, daB Monohydroperoxide sehr instabil sind. Dem 
widersprechen einmal Erfahrungen mit Linols/~urehydroperoxiden, denn ffir diese 
Verbindungen wird bei 60 ° C eine Halbwertzeit yon immerhin 30 rain angegeben [34]. 

AuBerdem ist folgende Beobachtung bemerkenswert: Als Oxydationsprodukte 
einer unges/~ttigten Fetts/iure wurden zahlreiche Aldehyde, aber nur wenige Mono- 
hydroperoxide nachgewiesen. Besonders auff/~llig ist die Linols/~ure. Zwei Hydropero- 
xide (vgl. Abb. 4), aber mehr als zehn fliichtige Aldehyde wurden yon verschiedenen 
Autoren in Autoxydationsversuchen identifiziert (vgl. Tab. 2). Mit den Erfahrungen 
fiber radikalische Reaktionen kann man natfirhch die Bildung dieser Vielzahl yon 
Aldehyden unter der Annahme entsprechender Monohydroperoxide als Intermediate 
~ormulieren (z. B. in [19 ]). Daffir, daB die postulierten Hydroperoxide nicht identifiziert 
werden konnten, bietet sich zun/~ehst als Erkl/~rung an: Die geringen Konzentrationen, 
in denen diese VorlKufer entstehen, und ihre InstabilitKt verhindern ihre analytische 
Erfassung. 

Aber es gibt aueh andere Vorstellungen: So sollen naeh Horikx [35] die primer 
gebildeten Peroxylradikale nicht nur inter-, sondern wie in Abb. 13 dargestellt, aueh 
intramolekular H-Atome aus Methylengruppen abstrahieren kSnnen. Aus der Folge- 
reaktion mit 8auerstoff sollen besonders labile Di-Hydroperoxide hervorgehen, die 
leieht unter Bildung yon Aldehyden und anderen Produkten zerfallen. 

Loury [36] erkl/irt die Vielfalt der Aldehyde mit einer ~berlagerung der Prim/~r- 
und Sekund/~r- dutch Terti/~r-Prozesse. Danaeh entstehen in der ersten Phase der 
Oxydation nm" bestimmte Aldehyde dureh einen Zerfall von Hydroperoxiden. Doeh 
oxydieren diese Aldehyde leicht weiter, da ihre ~-Methylengruppe ffir eine H-Ab- 
straktion durch Radikale aktiviert ist (Abb. 14). Tats/~chlich oxydieren zumindest bei 
45 ° C die 2,4-Alkadienale und aueh die 2-Alkenale schneller als der Linol- und Linolen- 
s/~uremethylester [37]. Neben Polymeren entstehen dabei u. a. fliiehtige niedermole- 
kulare Aldehyde und Ameisens/~ure [36--39]. 

Tabelle 5. Peroxydfraktionen aus autoxydierter Linolsaure [40] 

Fraktion- Anteil ROOH Aldehyd • 
Nr. (%) ~OOR 

1 0 2-Heptenal (Spur) 
2 ~ 80 0 , 3 3  2,4-Decadienal 
3 S 15 0,73 Hexanal 

5 5 0,20 
6 0 

a Peroxyde in Benzol zersetzt (80 ° C, 10 -4 m-Cu-stearat). 

Insgesamt werden aber auch in dieser Theorie die Monohydroperoxide als Vor- 
1/~ufer der Aldehyde postuliert. Morita u. Fujimaki [40] sind dieser Annahme nachge- 
gangen. Sie haben aus autoxydiertem Linols/~uremethylester die Peroxyde isoliert und 
s/iulenehromatographisch getrennt (Tab. 5). Jede Peroxydfraktion wurde in Benzol 
gel6st nnd in Gegenwart yon l0 -4 m-Cu-stearat 3 Std thermiseh (80 ° C) belastet. Da- 
bei mfiBten nach der in Abb. 5 zusammengefaBten Theorie das Hexanal und das 2,4- 
Decadienal aus Fraktion 1 hervorgehen, denn in ihr kommen die postulierten Pre- 
cursors, das 9- und 13-Monohydroperoxid, vor. Dieser Erwartung entsprach nicht der 
experimentelle Befund: Es wurde nur das 2-tteptenal, und zwar in Spuren, entdeekt. 
Als Vorl&ufer des Hexanals und des 2,4-Deeadienals warden vielmehr Peroxyde aus 
den Fraktionen 2 und 3 identifiziert (Tab. 5), deren Polarit~t gegenfiber den Mono- 
hydroperoxiden durch eine weitere wahrscheinlieh sauerstoffhaltige funktionelle 
Gruppe zugenommen hatte. Dieses Ergebnis erlaubt den SchluB, daB mindestens bei 
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der Linols/~ure-Oxydation tier Zerfall yon 1V[onohydroperoxiden keine wesentliehe 
RoBe bei der Bildung flfichtiger Aldehyde spielt. MSglieherweise handelt es sieh bei 
den Vorl~ufern der ranzigen Aromastoffe um Verbindungen, deren Strukturen be- 
stimmten Autoxydationsprodukten der Linolens~ure /~hneln (Abb. 15). 

~~(CH2]~COOCH3 
OOH 

~~(CH216- -COOCH 3 
OOH 

Abb. 15. Hydroperoxide: Autoxydationsprodukte der Linolens~ure [41] 

Das Ergebnis yon Morita u. Fujimaki [40] wirft die Frage naeh der Bedeutung des 
unimolekularen Zerfalls der Monohydroperoxide ffir die Autoxydation auf. Farmer u. 
Bolland begrfinden damit bei niedriger Peroxydkonzentration die Multiplikation der 
Radikalketten (RK.5inAbb.2). NaehMorita u. Fujimaki[40]istan dieser Reaktionnieht 
zu zweifeln, wenn Schwermetallionen, wie Cu, vorkommen und Wasser abwesend ist. 

Analytik des oxydativen Fettverderbs 
ObwoM wesentliche Reaktionsschritte, die den Ablauf der Fettoxydation bestim- 

men, nicht gekl/~rt und die Vorl/~ufer der ranzigen Aromastoffe noch nicht identifi- 
ziert sind, lohnt es sich, die Analytik zu diskutieren. 

Tabelle 6. Methoden zur Analytik der l%ttoxydation 

1. 02-Absorption. -- 2. Peroxyd-Zahl. -- 3. Dien-Absorption (geeignet fiir FeSte, die Linol- der 
Linolens~ure enthalten).- 4. Thioarbiturs~ure-Zahl.- 5. Benzidin-Zahl .--6. Heptanal-Zahl. 

In Tab. 6 sind einige Methoden aufgefiihrt, die zur Bestimmung des Oxydations- 
zustandes und zur Ermittlung der voraussichtlichen Lagerstabilit/~t fetthaltiger Le- 
bensmittel angewendet werden. Zu diesen Methoden einige Bemerkungen. 

Die einfache Messung der O~-Absorption zeigt, dal~ eine Fettphase mit Sauerstoff 
reagiert und wir erfahren etwas fiber die Gesehwindigkeit des chemischen Vorgangs 
,,Fettoxydation". Die Geschwindigkeit des Verderbs wfirden wit messen, wenn die 
Relationen der Geschwindigkeiten bekannt w/~ren, mit denen die unerwiinschten 
Aromastoffe und die Oxydationsprodukte, die ohne Einflu$ auf die Qualit/~t sind, 
entstehen. Diese Beziehungen, das folgt aus den hier dargestellten Ergebnissen, sind 
aber unbekannt. 

Von den Verfahren zur Messung der Peroxyd- und der Dien-Konzentration wird 
eine Erfassung yon Vorlaufern der ranzigen Aromastoffe erwartet. Bei der Peroxyd- 
bestimmung karm man das annehmen. Doch auch bier stellt sich im Hinbliek auf die. 
Bewertung der Lagerstabilit~t die Frage naeh dem Konzentrationsverh/~ltnis zwi- 
sehen den Peroxyden, die mit der Aromabfldung nichts zu tun haben und denen, die 
als Vorl/~ufer eine Rolle spielen. Gesiehert ist nur, dal~ der Anteil der Preeursor-Pero- 
xyde an der bei der Autoxydation eines Fettes entstehenden Peroxydmenge sehr ge- 
ring ist [40]. AuSerdem daft man bei der Diskussion dieses Punktes die MSglichkeit 
nieht auBer Acht lassen, dal~ ein Tefl der ranzigen Aromastoffe nicht aus den Peroxy- 
den, sondern direkt aus Peroxylradikalen hervorgeht (Abb. 16). 

Die Bedeutung der Dien-Absorption zur Verfolgung des Verderbs yon Fetten ist 
gegenw/~rtig vSllig unklar, da die Monohydroperoxide, die mit diesem Verfahren in 
erster Linie erfaSt werden, offensiehtlich keine wesentliehe Rolle als Aromavorl~ufer 
spielen und die Strukturen der tats/iehliehen Vorl/~ufer noeh unbekannt sind [40]. 



81 

Insgesamt sind diese Methoden nur zum hTaehweis des chemischen Vorgangs 
,,Fettoxydation" und zur Messung seiner Oesehwindigkeit geeignet. Ober das Fort- 
sehreiten des Verderbs erlauben die ermittelten Daten keine zuverl/~ssige Aussage. 
Pardun u. Kroll [40] bevorzugen deshalb mit Recht die sensorisehe Prfifung im 
Sehaal-Test ffir die Bestimmung der Oxydationsstabilit/it yon 0lea und Fetten. 

H (R2 o 
R~'-CH2-OH 

Abb. 16. Cycloeliminierungsreaktion eines Peroxylradikals [19] 

Zur chemisehen Analyse des Fettverderbs seheint es aussichtsreieher zu sein, die 
Verbindungen zu bestimmen und ihre Bildung quantitativ zu verfolgen, die den Aro- 
mafehler eines Lebensmittels verursachen. Im Vordergrund steht deshalb eine Ana- 
lyse der fifichtigen Carbonylverbindungen, obwohl in bestimmten Fallen die Bedeu- 
tung yon Aromastoffen aus anderen Verbindungsldassen fiir einen oB-flavor nicht 
iibersehen werden darf (vgl. S. 73). 

Zur schnellen quantitativenErfassung der Carbonylverbindungen-in Form einer 
Kennzahl sind eine Reihe yon Methoden entwickelt worden (Nr. 4--6 in Tab. 6). Die 
Schwierigkeiten dieser Analytik beginnen mit der Aufgabe, die Carbonylverbin- 
dungen so schonend zu isolieren, dal3 ihre Vorlaufer-Peroxyde nicht fragmentieren. 
Hoffmann [42] diskutiert dieses Problem zusammenfassend. 

AuBerdem sollten die Carbonylverbindungen nicht nut vollstandig mit einem grup- 
penspezifischen Reagens, das zu ihrer photometrisehen Bestimmung herangezogen 
wird, reagieren, es sollten dabei auch Derivate entstehen, bei denen zumindest die 
Vertreter aus einer Verbindungsldasse denselben molaren Extinktionskoeffizienten 
besitzen. Eingehenden Untersuchungen yon Marcuse [44, 45] zur TBS-Zahl ist zu 
entnehmen, dal3 bier diese Forderung nicht erffillt ist, denn bei 450 nm ist z. B. der 
molare Extinktionskoeffizient des Farbstoffs, der aus dem 2-Heptenal entsteht, dop- 
pelt so hoch, wie der des 2-Octenal-Produktes. Bestimmungen mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin weisen diesen Mangel nicht auf. Sie k5rmen auch sehr sehonend durehge- 
ffihrt werden [46, 49]. 

Werden die in den Lipiden gel5sten Carbonylverbindungen nieht destfllativ abge- 
trennt, sondern nach LSsen des Lipids direkt mit dem Nachweisreagens umgesetzt, 
so reagieren samtliche Autoxydationsprodukte mi~ einer Carbonylfunktion, d. h. 
aul3er den flfiehtigen Aldehyden und Ketonen aueh noch Ketoglyceride, Diearbonyl- 
verbindungen und Oxosi~uren. Franzke u. Baumgardt [47] erw~hnen diese M5glich- 
keit im Hinblick aufdie yon ihnen vorgeschlagene ,,Heptanal-Zahl", bei deren Durch- 
ffihrung die Carbonylverbindungen als 2,4-Dinitrophenylhydrazone erfa~t werden. 
Am Beispiel eines ranzigen Haselnu1351s haben wir [50] festgestellt, dal3 bei dieser 
Probe nur 15~o der ermittelten Heptanal-Zahl yon Monoearbonylverbindungen und 
85% yon Ketoglyceriden und Dicarbonylverbindungen stammen. In erster Linie 
werden demnach yon dieser Kennzahl Verbindungen erfaBt, die nut in einem geringen 
Umfang den oB-flavor verursaehen. Dies brauehte den Nutzen des Analysenverfah- 
rens nicht herabzusetzen, wenn ffir die gemessene Kennzahl bekannt ware, welehe 
Menge an sensorisch relevanten Carbonylverbindungen sie repri~sentiert. Im Gegen- 
teil, die Miterfassung aromainaktiver Carbonylverbindungen ffihrt zu einer Steigerung 
der Empfindlichkeit. Ist die Relation der beiden Carbonylverbindungsfraktionen 
6 Z. Lebensmitt.-Untersuch., Band 157 
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nicht bekannt oder sollte es sich heraussteUen, da~ sic sich w~hrend der Lagerung des 
Lebensmitte|s st~ndig in undurchschaubarer Weise ver~ndert, dann wiirde nur eine 
selektive Bestimmung der Aromastoffe weiterhelfen. 

Zun~chst mfi~te eine detafllierte Analyse der Carbonylverbindungen durchge- 
ffihrt werden, die in dem betrachteten Lebensmittel bei der Autoxydation entstehen. 
Basierend auf dem Ergebnis kSnnte man ein verkfirztes Analysenverfahren entwickeln, 
mit dem selektiv die Carbonylverbindungen mi~ den hSchsten ,,Aromawerten" erfaBt 
werden (Definition ,,Aromawert" bei Rothe u. Mi tarS .  [51]). 

Bei der Beurteilung der Aromawirksamkeit yon Carbonylverbindungen mit Hflfe 
ihrer Aromawerte vernachl~ssigt man, da~ sich z. B. die Aldehyde in ihren Aroma- 
aktivit~ten beeinflussen kSnnen [12]. Sol|ten sich diese Effekte bei dem einen oder 
anderen Lebensmittel nicht zu stark auswirken, so mfi~te in diesen F~llen eine Ob- 
jektivierung des sensorischen Befundes durch eine geziel~e Analytik yon Carbonyl- 
verbindungen mSglich sein. 
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