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Course and Analysis of the Oxidative Fat Deterioration

Summary. 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.

Zusammenfassung. Die Ergebnisse und Hypothesen, die von verschiedenen Autoren iber die
Autoxydation ungesittigter Fettsduren bei niedrigen Temperaturen verdffentlicht worden sind,
werden zusammenfassend dargestellt. Im einzelnen werden diskutiert:

1. Reaktionen wihrend der Induktionsperiode (Metallkatalyse, Bildung von Singulett-Sauer-
stoff).

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

3. Vorldufer der aromaaktiven Carbonylverbindungen (Peroxylradikale, Monohydroperoxide,
polare Peroxide).

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

Einleitung
Es ist eine bekannte Erfahrung, daf die Haltbarkeit von Lebensmitteln, in denen ungeséttigte
Fettsiuren vorkommen, oft nur begrenzt ist, wenn die Fettphase mit Luft in Berithrung kommen
kann. Im Verlauf von Reaktionen mit dem Luftsaunerstoff entstehen Geruchs- und Geschmacks-
stoffe, die einen ranzigen, tranigen, metallischen oder fischigen Aromafehler oder einen nicht niher
definierbaren Altgeschmack verursachen kénnen.
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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 Gerichtliche Chemie, Augsburg 25./26. April 1974



71

Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, daBl die Geschwindigkeit des oxy-
dativen Fettverderbs abhingig ist von der Fettsdurezusammensetzung, der Konzen-
tration und Wirksamkeit von Pro- und Antioxydantien, dem O,-Partialdruck,
der mit O, in Berithrung kommenden Oberfliche und von den Bedingungen,
unter denen das fetthaltige Lebensmittel gelagert wird. (Temperatur, Licht, Wasser-
gehalt). Entsprechend unterschiedlich kann die Kinetik der Oxydation verlaufen.
Abbildung 1 veranschaulicht zwei Extreme. Im folgenden diskutiere ich den in Abb. 1
wiedergegebenen Crenzfall 1, der dadurch gekennzeichnet ist, daB bedingt durch
einen sehr niedrigen Gehalt der Fettphase an Prooxydantien eine Induktionsperiode
auftritt (Zeitspanne bis erste Oxydationsprodukie nachgewiesen werden kénnen) und
erst danach die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Zeit zunimmt.

Theorie von Farmer u. Bolland
Zur Klarung der Vorginge, die beim oxydativen Fettverderb ablaufen, wird in
der Literatur itber Modellversuche mit einzelnen Fettsiuren berichtet. Sie ergaben
{Tab. 1): Je mebr isolierte Doppelbindungen im Molekiil vorkommen, umso kiirzer
ist die Induktionsperiode und umso schneller verlduft die Oxydation.

Tabelle 1. Induktionsperiode und relative Oxydationsgeschwindigkeit bei 25° C [2, 3]

Fettsiure Zahl der Induktions- Relative
Doppelbindungen periode Std Oxydations-
geschwindigkeit
Stearinsdure 0 1
Olssiure 1 82 100
Linolstiure 2 19 1200
Linolensiure 3 1,34 2500

Die beiden Phénomene — Induktionsperiode und Zunahme der Reaktionsge-
schwindigkeit in der Reihe Ol-, Linol- und Linolenséiure — lassen sich mit den Annah-
men erkléren: Die Oxydation verlduft iiber radikalische Zwischenstufen ; wobei inter-
mediir relativ stabile Radikale gebildet werden, die nur besonders aktivierte H-Atome
abstrahieren kénnen.

Farmer u. Mitarb. [4] und Bolland [5] haben diese beiden Gesichtspunkte und die
Beobachtung der exponentiellen Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Grund-

Kettenwachstum: Kitmot’ )
3

(1) R+ 0,—RO; 10

{2) RO+ RH-—ROOH+R- 10

(3) 2RO; —* ROOR+ O, 10

{5} ROOH ——= RO- + +OH

{6)2ROOH —— ROO- + RO~ + HO
Abb. 2, Elementarschritte der Autoxydation von Olefinen [4, 5]
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lage gemacht fiir die Formulierung der Elementarschritte, die bei der Autoxydation
von Olefinen ablaufen (Abb. 2). Aus den bekannt gewordenen Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Teilschritte der Radikalkette ergibt sich, da8, bedingt durch die rela-
tive Stabilitdt von Peroxylradikalen, die Fortsetzung des Kettenwachstums durch
Abstraktion eines H-Atomes aus einem Fettsiuremolekiil (RK. in Abb. 2) sehrlang-
sam verlduft. Dieser Teilschritt bestimmt die Geschwindigkeit des gesamten Vor-
gangs ,,Fettoxydation®.

Die Unterschiede in den Oxydationsgeschwindigkeiten (Tab. 1) in der Reihe
Stearin-, Ol- und Linolsdure beruhen auf einer zunehmenden Aktivierung von Methy-
lengruppen fiir eine H-Abstraktion. So oxydiert die Linolen- im Vergleich zur Linol-
sdure etwa doppelt so schnell, weil in der Linolensiure zwei Methylengruppen vor-
kommen, die durch zwei benachbarte Doppelbindungen fiir eine H-Abstraktion akti-
viert sind.

Die Fettoxydation beschleunigt sich 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 Moglichkeiten eines Abbruchs der Radikalkette (bei Zim-
mertemp. soll er nach etwa 100 Umldufen erfolgen) dominiert beim Sauerstoffpartial-
druck der Luft die Kollision von zwei Peroxylradikalen (RK. 3 in Abb. 2).

|
_(‘;.ﬁg\ —C=0
\‘ PR 2
% 0
Y

—CH-0 ~CH = OH
1

Abb. 3. Kettenabbruch sec. -Peroxylradikale [6]

Die relativ hohe Geschwindigkeit dieser Reaktion (etwa 102 mal hoher als bei tert.-
Peroxylradikalen) weist daraufhin, daB sec. Peroxylradikale — sie entstehen bei der
Fettoxydation — iiber einen cyclischen Mechanismus (Abb. 3) unter Freisetzung von
Sauerstoff reagieren [6]. Die intermedidr entstehenden Peroxylradikale kénnen sich,
wie schon in RK. 3 der Abb. 2 formuliert, zu Diacylperoxiden kombinieren. Es ist
aber auch moglich, da8 der cyclische Ablauf der Reaktion — wie in Abb. 3 angegeben
— zu einer Disproportionierung in Keto- und Monohydroxisiuren fihrt.
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Abb. 4. Autoxydation der Linolsiure
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Das von Farmer u. Bolland formulierte Schema 148t sich zwanglos auf jede Fett-
sdure iibertragen. Die Linolsiure oxydiert danach unter Bildung von zwei Monohy-
droperoxiden {Abb. 4).

Die Hypothese von Farmer u. Bolland wurde experimentell itberpriift. Ihre wesent-
lichen Stiitzen sind:

1. Nach Einfiihrung von Randbedingungen, in denen die Grenzen des Experi-
ments beriicksichtigt wurden, ergeben sich aus der Theorie Geschwindigkeitsgesetze,
die mit den kinetischen Messungen iibereinstimmen. Beispiele in {7, 8].

2. Die Hydroperoxide, die als Hauptprodukte durch Anwendung der Theorie auf
jede einzelne Fettsdure abgeleitet werden kdénnen, wurden auch als Autoxydations-
produkte identifiziert. Im Fall der Linolssure sind es die 9-Hydroperoxioctadeca-10,
12- und die 13-Hydroperoxioctadeca-9, 11-diensiure (Abb. 4). Beide Verbindungen
entstehen, wie es die Theorie fordert, im Verhéltnis 1:1 [9].

Aromastoffe

Die im Zuge der Autoxydation sich bildenden Hydroperoxide sind geruch- und
geschmacklose Verbindungen. Die eigentlichen Aromastoffe entstehen in groBler Viel-
falt erst sekundir: Flichtige Aldehyde, einige Dienone und Vinylketone spielen viel-
fach eine iiberragende Rolle. In gesondert gelagerten Fillen kénnen aber zusitzlich
bestimmte Alkine, Vinylalkohole und Alkylfurane wesentlichen Einflull 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 Linolsiure (10)

Verbindung pg/g oxydierter Aroma

Fettsiiure
Pentanal 55 stechend
Hexanal 5100 griin, grasig
Heptanal 50 olig, nach Kitt
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 ¢-Nonenal 30 nach frischen Gurken
3 tr-Nonenal 30 nach Gurken
2 ¢-Decenal 20 fettig, nach Spillwasser
2 tr, 4 tr-Nonadienal 30 fettig, olig
2 tr, 4 ¢-Decadienal 250 Fritieraroma
2 tr, 4 tr-Decadienal 150 Fritieraroma
1-Octen-3-on 2 nach Metall

der Autoxydation von Linolsdure entstehen (Carbonylverbindungen aus anderen, un-
gesiittigten Fettsduren in [10]). Den Geruchs- und Geschmacksschwellenkonz. der
Carbonylverbindungen (Tab. 3) ist zu entnehmen, daf} schon sehr niedrige Konzen-
trationen fiir die Ausbildung eines off-flavors ausreichen. Dementsprechend braucht
nur ein sehr geringer Anteil der ungeséittigten Fettsduren zu oxydieren, bis ein Lebens-
mittel ranzig geworden ist.

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

Besonders intensive Aromastoffe entstehen bei der Oxydation von Linolensdure.
Das rasche Verderben linolenséurehaltiger Lebensmittel beruht nicht nur auf der be-
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vorzugten Reaktionsfahigkeit dieser Sdure, sondern auch noch auf den niedrigen
Schwellenkonzentrationen der entstehenden fliichtigen Aldehyde (z. B. 2 tr, 6 c-Non-
adienal).

Tabelle 3. Aromaschwellen von Aldehyden geldst in Paraffindl [11—13]

Aromaschwelle
Verbindung Geruch Geschmack
(mg/kg) (mgfkg)
Propanal 3,6 1.6
Butanal 0,15 0,024
Pentanal 0,24 0,15
Hexanal 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 tr-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 Vielfalt der Carbonylverbindungen, die fiir das Aroma relevant sind, erwei-
tert sich noch, wenn bei der Oxydation einer Fettsdure, die in einem Lebensmittel nur
in geringen Konzentrationen vorkommt, eine Carbonylverbindung mit einem sehr
hohen Aromapotential entsteht. Als Beispiel sei die im Rinder- und Hammeltalg
[14] und in der Butter [15] vorkommende 11 ¢, 15 ¢-Octadecadiensdure genannt: der
Vorlaufer fiir das 4 c-Heptenal (Schwellenwert in Tab. 3). Auch technologische MaB-
nahmen koénnen zu einem verdnderten Fettsdurespektrum und damit zu Vorldufern
fiir neue Carbonylverbindungen fiihren. Ein Beispiel ist hier das 6 tr-Nonenal (Schwel-
lenwert in Tab. 3), bei dessen Precursor, der 9,15-Octadecadiensdure, es sich um eine
partiell hydrierte Linolenséure handelt [16]. Entsprechend kann dieser Aldehyd bei
der Lagerung von partiell gehirtetem Soja- und Leinsamend! entstehen. Er ist mit-
verantwortlich fiir einen Aromafehler, dem sogenannten ,,Hirtungs-Geschmack®.

Als unmittelbare Vorldufer der fliichtigen Aldehyde wurden von Badings [1] und
von Frankel w. Mitarb. [18] die Monohydroperoxide postuliert. Sie fragmentieren
unter intermedidrer Bildung eines Oxylradikals, wie in Abb. 5 angegeben. Ohloff [19]
formuliert einen anderen Mechanismus, betont aber auch die Bedeutung der Mono-
hydroperoxide als Vorldufer der fliichtigen Aldehyde.

/

R-CH=0Q+...
Abb. 5. Zerfall von Monohydroperoxiden zu Aldehyden
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Reaktionen wihrend der Induktionsperiode

Die Theorie von Farmer u. Bolland iiber den Ablauf der Autoxydation von Ole-
finen hat noch eine entscheidende Liicke: Sie sagt nichts aus iiber das Geschehen wih-
rend der Induktionsperiode.

Einen Start von Radikalketten in einem System, das nur ungeséttigte Triglyceride
und Sauerstoff, aber keine Peroxyde enthilt, sollen bestimmte Schwermetallionen
[20] und paramagnetische Fe-Porphyrin-Komplexe (z. B. Methimoglobin [21]) aus-
16sen kénnen. Bawn [22] hat dieser Ansicht im Hinblick auf die Schwermetalle wider-
sprochen und auch Waters [23] entnimmt den experimentellen Befunden, dafl die
Schwermetalle nur durch eine Zersetzung von Hydroperoxiden die Fettoxydation be-
schleunigen konnen.

Elektronenkonfiguration
2 *2 2 3 #,2
(6, 17 (6, (6,7 (1) (7™
T™ Molekiilorbital: Beseizung der 2py und 2p,
Bahnfunktionen

2y 2,
2. Singulett - Zustand ('£}) ® o®
37 Keal / Mol
1. Singulett-Zustand {\ag) ® O
22 Keal { Mol
Grundzustand (*%g) ® O

Abb. 6. Elektronenkonfiguration des Sauerstoffmelokiils [24]

Doch wie steht es mit dem anderen Reaktionspartner, dem Sauerstoff ? In Abb. 6
ist seine Elektronenkonfiguration wiedergegeben. Sie erlaubt die Zustdnde: 327, 14,
und 27, Im Grundzustand (327) sind nur 1-Elektronen-Reaktionen mit Radikalen
zu erwarten. Unter Aufnahme von 22 keal/mol geht der Sauerstoff in den 1. Singulett-
Zustand (4,) iiber (Abb. 6). Die beiden einsamen Elektronen sind jetzt gepaart. Das
Molekiil dhnelt in seiner Bereitschaft zu 2-Elektronen-Reaktionen dem Athylen; es
ist nur elektrophiler [25]. Der 2. (*27) besitzt im Vergleich zum 1. Singulett-Zustand
eine noch kiirzere Lebensdauer.

Modellversuche zur Fettoxydation mit Sauerstoff im 1. Singulett-Zustand kénnen
leicht durchgefiithrt werden. Erist u. a. auch auf chemischem Wege zugéinglich (Abb.7).
Nachgewiesen werden kann seine Bildung und Verweilzeit durch eine Bestimmung
der aus dem Ubergang 14~ 327 resultierenden Emission bei 1,27p..

H,0,# NaClO ——= NaCl + HO +'0,
4KCrO,+ 2H0 ——> 4KLCr0, + 4KOH + 770,
Abb. 7. Quellen firr Singulett-Sauerstoff fiir Modellversuche [25, 26]

Die ungeséittigten Fettsduren werden vom Singulett-O, wesentlich schneller oxy-
diert als vom Sauerstoff im Grundzustand [28]. Abbildung 8 zeigt als Beispiel die
Oxydationskinetik einer Linolensgure- Emulsion mit K;CrO, als Quelle fiir Singulett-O,.

Durch Cylco-Addition des Singulett-O, (Abb. 9) — der Perepoxyd-Mechanismus
spielt wahrscheinlich keine Rolle {30] — an die Doppelbindung der Fettsduren gehen
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aus jeder Fettsdure doppelt so viele Hydroperoxide hervor, wie isolierte Doppelbin-
dungen im Molekiil vorkommen [31]. In Abb. 10 sind als Beispiel die Reaktionspro-
dukte der Linolsdure dargestellt: Zusétzlich zu den beiden Hydroperoxiden mit einem

T:25°C; pH 80
10
Egys K3Cr08
054
/ K,Cr0,/Luft
O__--cl T ?—
5 10 15 mirn

Zeit e
Abb. 8. Oxydation einer Linolensidure-Emulsion mit Singulett-Sauerstoff [27]. -@-@-: Singulett-
O, durch Hydrolyse von K;CrOs. - 0 - 0 -: Kontrollversuch: K,CrO; ersetzt durch X,CrO,; auBer-
dem die Emulsion mit Luft begast

0 OH
O — o’ CH
<. ,A}'/CH\ R\I / R
R CH¥CH R CH—CH

Abb. 9 Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit allylstéindigen Doppelbindungen [29]
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Abb. 10 Oxydation von Linolsdure: Vergleich der Oxydation durch Singulett-O, mit der Auto-
oxydation. Die Hydroperoxide 1-—4 entstehen bei der Oxydation mit Singulett-O,. Die Hydro-
peroxide 1 und 4 werden bei der Autoxydation gebildet

konjugierten Dien-System entstehen noch zwei weitere Hydroperoxide mit isolierten
trans-Doppelbindungen [28, 29]. Aufgrund dieses Strukturmerkmals kénnen die
nicht konjugierten Hydroperoxide neben denen mit konjugierten Doppelbindungen
nachgewiesen werden. Es ist somit moglich zu unterscheiden, ob bei der Oxydation
von Linolséure Singulett-O, beteiligt ist oder nicht. Khan u. Mitarb. [29] haben diese
Methode zur Untersuchung einiger Reaktionen angewendet, die eine Fettoxydation
auslsen kénnen (Tab. 4). Gefunden wurden Hydroperoxide mit isolierten tr-Doppel-
bindungen zu Beginn der Oxydation nur in den Ansétzen 1 (Singulett-O, erzeugt durch
Reaktion von Hypochlorit mit H,0,; vgl. 8. 75) und 2 (sensibilisierte Photooxydation).
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In Gegenwart eines Schwermetalls oder von Licht (sichtbar oder ultraviolett) oxy-
diert die Linolsgure bei niedrigen Temperaturen vergleichsweise langsam und es tre-
ten keine Hydroperoxide mit isolierten trans-Doppelbindungen auf. Die Schwerme-
tall-Katalyse ist damit jedoch nicht abschlieBend untersucht. Zumindest miissen

Tabelle 4. Oxydation von Linolsiure — Nachweis von Hydroperoxiden mit isolierten trans-
Doppelbindungen [29]

Reaktions-System Reaktions-
Reaktionspartner der Linolsiure isol. trans-DB geschwindigkeit
1. Singulett-0, (H,0,/HCIO) ja groB

2. Chlorophyll/Licht sichtbar ja grof}

3. Licht sichtbar nein klein (2)

4. UV-Licht nein klein (1)

5. 19, Co-linoleat nein klein (3)

{ ) Rangfolge der langsamen Reaktionen.

Sen ———= 'Sen
'Sen ~~~e ’Sen
3sen+%0, ——= Sen+'0,
Abb. 11. Bildung von Singulett-O, bei der sensibilisierten Photooxydation [25]

noch die in Frage kommenden verschiedenen Metallionen getestet werden, ob sie den
Sauerstoff fiir eine direkte Hydroperoxydierung von Fettsduren aktivieren kénnen
oder nicht.

Gestartet wird die durch Licht induzierte Oxydation durch eine Aktivierung des
Sensibilisators (Abb. 11). Unter Aufnahme von Photonen entsteht zunichst ein ange-
regter Singulett-Zustand (!Sen), der dann strahlungslos unter Spinumkehr in einen
Triplett-Zustand (3Sen) tibergeht. So angeregt, kann der Sensibilisator Energie auf
den Sauerstoff unter Bildung des 1. Singulett-Zustandes transferieren [25].

Der so entstandene'O, kann direkt die ungesittigten Fettsduren peroxydieren
(vgl. 8. 76). Es bilden sich Hydroperoxide, die unter Mitwirkung von Schwermetall-
spuren in Oxyl-, Peroxyl- und Hydroxylradikale fragmentieren (Abb. 12). Uberstei-

1
02

/RH [Fettsdure)

ROOH

[Metall - Katalyse]
L

RO« + +OH
/‘RH
N-ROH; H,0
R+

3
0,

ROO-

{Fortsetzung der Reaktionskette
in Abb.2)

Abb. 12. Entstehung der Startradikale aus den ersten Peroxyden
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gen diese Radikale eine bestimmte Grenzkonzentration, dann ist die Induktionsperio-
de beendet: Mehr und mehr Radikalkettenprozesse werden unter Mitwirkung von
Sauerstoff in seinem Grundzustand gestartet, d. h. es schlieBen sich die Reaktionen an,
die von Farmer u. Bolland postuliert worden sind (vgl. S. 71).

Doch welche Sensibilisatoren kommen in fetthaltigen Lebensmitteln vor ¢ In
Modellversuchen wurden bisher neben Chlorophyll identifiziert [25, 29]: Pheophytin,
Protoporphyrin und polycyclische Kohlenwasserstoffe. Wahrscheinlich ist die Zahl
der Sensibilisatoren wesentlich grofier.

Da Carotinoide die Photooxydation inhibieren [32], kénnen Hemmversuchen mit
f-Carotin Hinweise auf eine mogliche Beteiligung von Singulett-Sauerstoff an einer
Fett-Oxydation entnommen werden [28, 33]. Da bei einer Hydroperoxydierung durch
Cyclo-Addition (vgl. Abb. 9) keine Radikale auftreten, sind die bekannten phenoli-
schen Antioxydantien bei der Oxydation durch Singulett-O, wirkungslos. Im Hin-
blick auf die Fett-Raffination ist dieser Unterschied wesentlich [33], denn bei der
Bleichung wird der gréBite Teil der Carotinoide im Unterschied zu den Tocopherolen
abgetrennt.

Zusammenfassend ergibt sich, daB die eingehenden Untersuchungen iiber die
Reaktivitit des Sauerstoffs einen Vorgang aufgezeigt haben, der entscheidend die
Dauer der Induktionsperiode bestimmen kann. Offen bleibt die Frage: Ist dies der
einzige Weg zu den ersten Peroxyden oder spielen noch andere Mechanismen bei der
Uberwindung der hohen Energie-Barriere zwischen dem Sauerstoff in seinem Grund-
zustand und der Fettsiure (40—60 keal/mol) eine Rolle ?

Zerfall der Hydroperoxide zu Aldehyden

Ein weiterer kritischer Punkt der Theorie iiber den Ablauf des oxydativen Fett-
verderbs ist die SchluBreaktion, die schon in Abb. 5 gezeigte Fragmentierung der
Monohydroperoxide in fliichtige Carbonylverbindungen.

1t
CH;- (CHZ)B‘CHZ- CH=CH-( CHZ),]-CO -

RO:, O : R-CHZ- CH=0
2'2
<>ROOH KRQ{
CH.~(CH }~CH~CH
3 21 2 ROOH
o Scr-cH=cH-(cH, )~ co-
"0-0 R-CH-CH=0
/02
CH3-(CHZ)L-?H-CHZ-?H-CH%H—(CHZ);CO-
0, O, R—gf_{(—).cmo
RH
RH
v a
3 R-
CH~(CH_)~CH;CH-CH-CH=CH~ (CH_) -CO~
R A 27 R-CH~CH=0
0/ 0, \ Lo
O l “oH Oy
CHi(CH,)-CH=0 +:+- R-CH=0 + HCOOH
Abb. 13 Abb. 14

Abb. 13. Bildung niedermolekularer Aldehyde durch intramolekulare Wasserstoffabstraktion [35].
Beispiel: Olsdure
Abb. 14, Autoxydation der Aldehyde [36]
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Die Theorie geht davon aus, dal Monohydroperoxide sehr instabil sind. Dem
widersprechen einmal Erfahrungen mit Linolsgurehydroperoxiden, denn fiir diese
Verbindungen wird bei 60° C eine Halbwertzeit von immerhin 30 min angegeben [34].

AuBerdem ist folgende Beobachtung bemerkenswert: Als Oxydationsprodukte
einer ungesittigten Fettsiure wurden zahlreiche Aldehyde, aber nur wenige Mono-
hydroperoxide nachgewiesen. Besonders auffallig ist die Linolsdure. Zwei Hydropero-
xide (vgl. Abb. 4), aber mehr als zehn fliichtige Aldehyde wurden von verschiedenen
Autoren in Autoxydationsversuchen identifiziert (vgl. Tab. 2). Mit den Erfahrungen
iiber radikalische Reaktionen kann man natirlich die Bildung dieser Vielzahl von
Aldehyden unter der Annahme entsprechender Monohydroperoxide als Intermediate
formulieren (z. B. in [19]). Dafiir, daB die postulierten Hydroperoxide nicht identifiziert
werden konnten, bietet sich zuniichst als Erklirung an: Die geringen Konzentrationen,
in denen diese Vorlaufer entstehen, und ihre Instabilitit verhindern ihre analytische
Erfassung.

Aber es gibt auch andere Vorstellungen: So sollen nach Horikx [35] die primér
gebildeten Peroxylradikale nicht nur inter-, sondern wie in Abb. 13 dargestellt, auch
intramolekular H-Atome aus Methylengruppen abstrahieren konnen. Aus der Folge-
reaktion mit Sauerstoff sollen besonders labile Di-Hydroperoxide hervorgehen, die
leicht unter Bildung von Aldehyden und anderen Produkten zerfallen.

Loury [36] erklirt die Vielfalt der Aldehyde mit einer Uberlagerung der Primér-
und Sekundér- durch Tertidr-Prozesse. Danach entstehen in der ersten Phase der
Oxydation nur bestimmte Aldehyde durch einen Zerfall von Hydroperoxiden. Doch
oxydieren diese Aldehyde leicht weiter, da ihre o-Methylengruppe fiir eine H-Ab-
straktion durch Radikale aktiviert ist (Abb. 14). Tatséchlich oxydieren zumindest bei
45° Cdie 2,4-Alkadienale und auch die 2-Alkenale schneller als der Linol- und Linolen-
sduremethylester [37]. Neben Polymeren entstehen dabei u. a. fliichtige niedermole-
kulare Aldehyde und Ameisensdure [36—39].

Tabelle 5. Peroxydfraktionen aus autoxydierter Linolsaure [40]

Fraktion- Anteil ROOH Aldehyd»

Nr. (%) ROOR

1 0 2-Heptenal (Spur)
2 80 0,33 2,4-Decadienal

3 15 0,73 Hexanal

4

5 5 0,20

6 0

& Peroxyde in Benzol zersetzt (80° C, 10—* m-Cu-stearat).

Insgesamt werden aber auch in dieser Theorie die Monohydroperoxide als Vor-
laufer der Aldehyde postuliert. Morita u. Fujimaki [40] sind dieser Annahme nachge-
gangen. Sie haben aus autoxydiertem Linolsduremethylester die Peroxyde isoliert und
siulenchromatographisch getrennt (Tab. 5). Jede Peroxydfraktion wurde in Benzol
gelést und in Gegenwart von 104 m-Cu-stearat 3 Std thermisch (80° C) belastet. Da-
bei miifiten 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-Heptenal, und zwar in Spuren, entdeckt.
Als Vorldufer des Hexanals und des 2,4-Decadienals wurden vielmehr Peroxyde aus
den Fraktionen 2 und 3 identifiziert (Tab. 5), deren Polaritdt gegeniiber den Mono-
hydroperoxiden durch eine weitere wahrscheinlich sauerstoffhaltige funktionelle
Gruppe zugenommen hatte. Dieses Ergebnis erlaubt den SchluB, dafl mindestens bei
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der Linolsdure-Oxydation der Zerfall von Monohydroperoxiden keine wesentliche
Rolle bei der Bildung fliichtiger Aldehyde spielt. Moglicherweise handelt es sich bei
den Vorldufern der ranzigen Aromastoffe um Verbindungen, deren Strukturen be-
stimmten Autoxydationsprodukten der Linolensdure dhneln (Abb. 15).

_O
W/-C_z-(cnz),-coocm

O0H
-0

VA (CH,)-CO0CH,

QOH
Abb. 15. Hydroperoxide: Autoxydationsprodukte der Linolensiure [41]

Das Ergebnis von Morita u. Fujimaki [40] wirft die Frage nach der Bedeutung des
unimolekularen Zerfalls der Monohydroperoxide fiir die Autoxydation auf. Farmer u.
Bolland begriinden damit bei niedriger Peroxydkonzentration die Multiplikation der
Radikalketten (RK.5in Abb.2). Nach Moritau. Fujimaki[40}ist an dieser Reaktionnicht
zu zweifeln, wenn Schwermetallionen, wie Cu, vorkommen und Wasser abwesend ist.

Analytik des oxydativen Fettverderhs

Obwohl wesentliche Reaktionsschritte, die den Ablauf der Fettoxydation bestim-
men, nicht geklart und die Vorldufer der ranzigen Aromastoffe noch nicht identifi-
ziert sind, lohnt es sich, die Analytik zu diskutieren.

Tabelle 6. Methoden zur Analytik der Fettoxydation

1. O,-Absorption. — 2. Peroxyd-Zahl. — 3. Dien-Absorption (geeignet fiir Fette, die Linol- der
Linolenséure enthalten). — 4. Thioarbitursdure-Zahl. — 5. Benzidin-Zahl .— 6. Heptanal-Zahl.

In Tab. 6 sind einige Methoden aufgefiibrt, die zur Bestimmung des Oxydations-
zustandes und zur Ermittlung der voraussichtlichen Lagerstabilitat fetthaltiger Le-
bensmittel angewendet werden. Zu diesen Methoden einige Bemerkungen.

Die einfache Messung der O,-Absorption zeigt, daBl eine Fettphase mit Sauerstoff
reagiert und wir erfahren etwas iiber die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs
,»Fettoxydation®. Die Geschwindigkeit des Verderbs wiirden wir messen, wenn die
Relationen der Geschwindigkeiten bekannt wiren, mit denen die unerwiinschten
Aromastoffe und die Oxydationsprodukte, die ohne Einflul auf die Qualitét 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 von Vorldufern der ranzigen Aromastoffe erwartet. Bei der Peroxyd-
bestimmung kann man das annehmen. Doch auch hier stellt sich im Hinblick auf die -
Bewertung der Lagerstabilitit die Frage nach dem Konzentrationsverhdltnis zwi-
schen den Peroxyden, die mit der Aromabildung nichts zu tun haben und denen, die
als Vorlaufer eine Rolle spielen. Gesichert ist nur, da$ der Anteil der Precursor-Pero-
xyde an der bei der Autoxydation eines Fettes entstehenden Peroxydmenge sehr ge-
ring ist [40]. AuBerdem darf man bei der Diskussion dieses Punktes die Moglichkeit
nicht auBer Acht lassen, daB ein Teil der ranzigen Aromastoffe nicht aus den Peroxy-
den, sondern direkt aus Peroxylradikalen hervorgeht (Abb. 16).

Die Bedeutung der Dien-Absorption zur Verfolgung des Verderbs von Fetten ist
gegenwirtig vollig unklar, da die Monohydroperoxide, die mit diesem Verfahren in
erster Linie erfaBt werden, offensichtlich keine wesentliche Rolle als Aromavorldufer
spielen und die Strukturen der tatséichlichen Vorldufer noch unbekannt sind [40].
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Insgesamt sind diese Methoden nur zum Nachweis des chemischen Vorgangs
,,Fettoxydation* und zur Messung seiner Geschwindigkeit geeignet. Uber das Fort-
schreiten des Verderbs erlauben die ermittelten Daten keine zuverldssige Aussage.
Pardun u. Kroll [40] bevorzugen deshalb mit Recht die sensorische Priifung im
Schaal-Test fiir die Bestimmung der Oxydationsstabilitit von Olen und Fetten.

Ry-CH; 0 —>Z=  R-CH,~OH

Abb. 16. Cycloeliminierungsreaktion eines Peroxylradikals [19]

Zur chemischen Analyse des Fettverderbs scheint es aussichtsreicher 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 fliichtigen Carbonylverbindungen, obwohl in bestimmten Féllen die Bedeu-
tung von Aromastoffen aus anderen Verbindungsklassen fiir einen off-flavor nicht
iibersehen werden darf (vgl. 8. 73).

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

Auflerdem sollten die Carbonylverbindungen nicht nur vollstindig mit einem grup-
penspezifischen Reagens, das zu ihrer photometrischen Bestimmung herangezogen
wird, reagieren, es sollten dabei auch Derivate entstehen, bei denen zumindest die
Vertreter aus einer Verbindungsklasse denselben molaren Extinktionskoeffizienten
besitzen. Eingehenden Untersuchungen von Marcuse [44, 45] zur TBS-Zahl ist zu
entnehmen, daB hier diese Forderung nicht erfiillt 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 konnen auch sehr schonend durchge-
fithrt werden [46, 49].

Werden die in den Lipiden gelosten Carbonylverbindungen nicht destillativ abge-
trennt, sondern nach Lésen des Lipids direkt mit dem Nachweisreagens umgesetzt,
so reagieren sdmtliche Autoxydationsprodukte mit einer Carbonylfunktion, d. h.
aubler den fliichtigen Aldehyden und Ketonen auch noch Ketoglyceride, Dicarbonyl-
verbindungen und Oxoséuren. Franzke u. Baumgardt [47] erwihnen diese Moglich-
keit im Hinblick auf die von ihnen vorgeschlagene ,,Heptanal-Zahl“, bei deren Durch-
fithrung die Carbonylverbindungen als 2,4-Dinitrophenylhydrazone erfafit werden.
Am Beispiel eines ranzigen HaselnuBols haben wir [50] festgestellt, daB bei dieser
Probe nur 159, der ermittelten Heptanal-Zahl von Monocarbonylverbindungen und
859, von Ketoglyceriden und Dicarbonylverbindungen stammen. In erster Linie
werden demnach von dieser Kennzahl Verbindungen erfa8t, die nur in einem geringen
Umfang den off-flavor verursachen. Dies brauchte den Nutzen des Analysenverfah-
rens nicht herabzusetzen, wenn fiir die gemessene Kennzahl bekannt wire, welche
Menge an sensorisch relevanten Carbonylverbindungen sie reprasentiert. Im Gegen-
teil, die Miterfassung aromainaktiver Carbonylverbindungen fiihrt 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 herausstellen, daB sie sich wiahrend der Lagerung des
Lebensmittels stindig in undurchschaubarer Weise verdndert, dann wiirde nur eine
selektive Bestimmung der Aromastoffe weiterhelfen.

Zunichst miite eine detaillierte Analyse der Carbonylverbindungen durchge-
fihrt werden, die in dem betrachteten Lebensmittel bei der Autoxydation entstehen.
Basierend auf dem Ergebnis konnte man ein verkiirztes Analysenverfahren entwickeln,
mit dem selektiv die Carbonylverbindungen mit den hochsten ,,Aromawerten‘ erfalt
werden (Definition ,,Aromawert* bei Rothe . Mitarb. [51]).

Bei der Beurteilung der Aromawirksamkeit von Carbonylverbindungen mit Hilfe
ihrer Aromawerte vernachlissigt man, daB sich z. B. die Aldehyde in ihren Aroma-
aktivititen beeinflussen konnen [12]. Sollten sich diese Effekte bei dem einen oder
anderen Lebensmittel nicht zu stark auswirken, so miite in diesen Fillen eine Ob-
jektivierung des sensorischen Befundes durch eine gezielte Analytik von Carbonyl-
verbindungen moglich sein.
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