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Von K. TAureL und R. ZIMMERMANN

Mit 1 Abbildung
Herrn Prof. Dr. H. Bertsch zum 65. Geburtstage gewidmet
Inhaltsiibersicht

Bei der UV- sowie bei der #Co-y-Bestrahlung gesattigter Fettsiuren manifestiert sich
ein geringer Anstieg der Peroxydzahl als Ausdruck einer beginnenden Oxydation, In
sekundidrer Reaktion entstehen — in Abhéingigkeit von der Strahlendosis — verschieden-
artige aliphatische Monoaldehyde sowie Malondialdehyd, wie durch eigene differenzierende
Ausgestaltung der sog. Thiobarbitursiure-Reaktion erwiesen worden ist. Bestrahlung in
Gegenwart von Sauerstoff sowie von Wasser (Radiolyse desselben) fordert die oxydativ-
desmolytischen Prozesse; in Anwesenheit von Stickstoff werden dieselben weitgehend ein-
geschrinkt. «-Tocopherol — nicht aber Tocopherolacetat — hemmt den Abbau der Fett-
sduren zu Carbonylverbindungen.

Gegenstand intensiver Forschung sind zur Zeit die durch Einwirkung
energiereicher Strahlung auf organische Substanz (Lebensmittel) sowie
auf Organismen ausgeldsten priméren und sekundiren chemischen Ver-
dnderungen. Man erstrebt — abgesehen von einer praktischen Anwendung
(medizinische Probleme, Fragen der Lebensmitteltechnologie usw.) —
durch reaktionsméfige Aufkldrung der ablaufenden Vorgénge, sich ins-
besondere Moglichkeiten fiir MaBBnahmen zum Schutz der biologischen
Substanz vor Strahlenschiden zu erschliefien.

Nach der Literatur tritt bei Lebensmitteln ein brauchbarer Sterilisa-
tionseffekt im allgemeinen erst bei Dosen von 1 bis 2, sogar von 3 Mil-
lionen Rontgen und dariiber ein?); demgegeniiber liegt die letale Dosis
bei Ganzkérperbestrahlung von Sidugetieren viel niedriger; sie bewegt
sich beim hoheren Tier, z. B. bei der Maus, in der Hohe von etwa 1000 rep.
Die durch die Strahleneinwirkung gebildeten Ionen bzw. Radikale —
vor allem in Gegenwart von Wasser und Luft (Sauerstoff) — kénnen zum
Ausgangspunkt mannigfacher chemischer Umsetzungen werden, in deren
Gefolge sich erhebliche Geschmacks-, Geruchs-, Farb-, Konsistenz-
dnderungen usw. einstellen.

1) J. KuprianNorr, Fleichwirtschaft 11, 177 (1959).
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Die Wirkung ionisierender Strahlung auf Fette ist wiederholt unter-
sucht worden, wobei y- sowie Elektronenstrahlen in Dosen von 108 bis
107 rep. herangezogen worden sind. Im einzelnen wurden auf solche Be-
strahlungseffekte gepriift Fettsduren bzw. Fettsdureester?-5), pflanz-
liche Ole7-10), Fischole?), Schlachtfette?)11-13), Fleich 14)15) und Butters)!),

Durch Bestrahlung in Gegenwart von Sauerstoff werden in der Fett-
substanz Peroxyde und Carbonylverbindungen gebildet, die zu organolep-
tisch abwertenden Verdnderungen fithren. Hinzu kommt, dafl dadurch
die Neigung zur Autoxydation bei anschlieBender Lagerung durch Ver-
kiirzung der ,,Induktionsperiode‘ erh6ht wird. Bei Dosen von weniger
als 108 rep. sind im allgemeinen merkliche Veréinderungen der Fette nicht
feststellbar; sie sind erheblich reduziert, wenn die Behandlung im Va-
kuum bzw. unter Ausschlul von Sauerstoff erfolgt?)?)4). Peroxyde
bilden sich in zu erwartender Weise nach den Angaben des Schrifttums
hauptsdchlich aus den stdrker ungesittigten Fettsduren; sie werden
jedoch in geringer Menge auch bei der Bestrahlung geséttigter Vertreter
beobachtet?)5). Ein signifikanter Unterschied zwischen strahlungs-
induzierter und spontaner Autoxydation ist — nach Priifungen an der
Olsédure — nicht feststellbar?).

Neben der Autoxydation erfolgt durch Bestrahlung eine Isomeri-
sierung unter Bildung von Transverbindungen!?)18). Fettbegleitstoffe
(Vitamin E und A, Carotin usw.) werden zerstort, zugesetzte Antioxy-

2) I. R. Carravrr, O. S. Priverr, G. R. Mizuvo, E.C.NickeLn u. W, Q. Luxp-
RERG, Ind. Engng. Chem. 49, 1713 (1957).
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)
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1 (1958).
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dantien zeigen nach Behandlung verringerte Wirksamkeit2)10)2¢). Eine
Toxizitdt von mit 108 rep. bestrahlten Fetten ist nach dem Tierversuch
bisher nicht eindeuntig gesichert.

Was die Wirkung ionisierender Strahlung auf biologische Substrate
anlangt, so liegen mannigfache Befunde vor. Sie erstreben in erster
Linie, die Verdnderung der Lipidsubstanz in kausalen Zusammenhang
mit den sich im Organismus manifestierenden Strahlenschéiden zu bringen.
So ist eine Gamma-Bestrahlung von Tieren z. B. mit signifikanten Ver-
schiebungen im Lipidstoffwechsel verkniipft 2°)21), Eine Reihe von Ver-
suchen befaft sich mit der in vivo-Bildung von toxischen Fettperoxyden
sowie anderen Peroxyden22-28),

Nach Modellversuchen — vor allem mit ungesittigten Fettsiuren —
werden proportional der durch Strahlung induzierten Lipidoxydation in
den Mitochondrien die Succin- und die Cholinoxydase gehemmt?7?);
bestrahlte Emulsionen ungesittigter Fettsduren, z. B. Linolsdure-Lo-
sungen vom pg 9,0, beeintrichtigen die Wirkung der Sulfhydrylenzyme;
es ist eine rund 66proz. Lahmlegung der Succinoxydase bei Anwendung
von 5000 rep. beobachtet worden?®). Die Oxydationsprodukte unge-
sittigter Fettsduren hemmen fernerhin die Glycolyse und die Atmung
von Ascites-Tumor-Zellen?) sowie die Zellteilung bei Chaetopterus
pergamentaceous 26).

Vom Standpunkt der zitierten Literatur aus erscheint es geboten,
weitere experimentelle Erfahrungen iiber den Effekt ionisierender Strah-
lung auf Lipide zu sammeln. Zu diesem Zweck ist in eigenen Modell-

19) R. R. Becker, H.C.Kunag, N. F. Barr, C.S.Prarsoxn u. (. G. Kixg, Food
Fechnol. 10, 61 (1956).
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1958.
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F. BervuElM, Exp. Cell Res. 18, 503 (1957).
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157 (1955).

28) M. E. CLuBs u. E. D. WiLLs, Biochem. J. 71, 16 P (1959).

29) . W. SHUSTER, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 90, 423 (1955).
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versuchen mit definierten gesittigten Fettsduren mittels der 2-Thio-
barbitursidure-Reaktion — gemal eigner Arbeitsweise — die Bildung von
Carbonylverbindungen durch ®Cobalt-y- sowie durch UV-Bestrahlung
untersucht worden, woriiber im folgenden berichtet wird.

1. Ergebnisse
Verhalten ausgewihlter Fettsduren bei gleich dosierter Bestrahlung

Die Befunde iiber das Verhalten einer Reihe von gesittigten Fett-
sduren — es werden zur Bestrahlung 10% bis 105 rep. herangezogen —
werden in Tab. 1 und 2 mitgeteilt. Danach werden — von wenigen Aus-
nahmen abgesehen — nach Tab. 1 durch 24stiindige UV-Bestrahlung
(Propion- bis Stearinsiiure) in Anwesenheit von Sauerstoff bei 50° bzw.
nach Tab. 2 durch ¢Cobalt-y-Bestrahlung mit 1,5 Millionen rep. bei 20 °C
Carbonylverbindungen und Fettsiureperoxyde gebildet. Besonders bei
der TBS-Reaktion — sowohl in der Ausfithrung bei 100° als auch bei
70 °C — ergeben sich hinsichtlich der Farbungen signifikante Unter-
schiede zwischen nichtbestrahlten und bestrahlten Proben. Was die
Intensitdt der Farbe betrifft, so zeigt die Arbeitsweise bei 70° wesentlich
starkere Effekte als die bei 100 °C. Bemerkenswert ist weiterhin, daB die
bestrahiten Proben der niederen, bei 20° fliissigen Fettsduren erheblich
intensiver mit TBS reagieren als die festen Vertreter (Tab. 2).

Tabelle 1
Thiobarbitursdure-Reaktion3®) bei gesdttigten Fettsduren nach
UV-Bestrahlung (24 Std./50 °C)

’ Peroxydzahlen TBS-Reaktion 3) |

l ml /500 N,S,0, bei 100 °C bei 70 °C

! Art der Fettsdure je 1 g Fettsaure E} L 530 mp Ei B 452 mp

i nach nach : { nach

urspr. Bestrahlung Urspr. Bestrahlung ] Urspr. Bestrahlung

Propionsiure 0,4 3,3 0,00 0,02 0,38 0,69
Buttersiure 0,7 5,9 0,01 0,69 0,567 2,49
Valeriansiure 0,2 2,7 0,00 0,50 0,02 3,13
Capronsaure 0,2 2,8 0,00 1,01 0,05 3,61
Onanthsiure 0,2 2,8 0,00 0,43 0,12 2,96
Caprylsiure 0,3 2,8 0,00 0,33 0,07 2,76
Pelargonsaure 0,0 3,1 0,00 0,36 0,03 2,66
Caprinsidure 0,4 5,0 0,02 0,63 0,10 2,30 '
Palmitinsdure 0,4 3,9 0,00 0,08 0,01 1,04 {
Stearinsiure 0,7 1,5 0,01 0,22 0,01 0,96

30) Thiobarbitursiure wird abgekiirzt zu TBS.
31) Extraktionsmethode; vgl. Versuchsteil.
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Tabelle 2
Thiobarbitursidure-Reaktion bei geséttigten Fettsduren nach
8Co-y-Bestrahlung (etwa 1,6 Mill. rep.; 20 °C)

Peroxydzahlen TBS-Reaktion!) i
ml n/500 Na,S,0, bei 100 °C bei 70 °C
Art der Fettséure je 1 g Fettsaure Ei §m530 my E% e 452 my
nach { nach nach
Urspr. Bestrahlung | "™P™ | Bestrahlung urspr. Bestrahlung

Essigsiure 0,0 0,3 0,00 0,00 — e
Propionsiure 0,4 0,4 0,01 0,01 —_ —
Buttersidure 0,7 1,3 0,01 0,28 0,06 2,81
Valeriansaure 0,2 2,1 0,00 0,29 0,02 2,719
Capronsiure’ 0,2 3,7 0,00 0,27 0,05 2,84
Onanthsiure 0,2 4,1 0,01 0,22 0,12 2,34
Caprylsaure 0,3 1,0 0,00 0,03 0,07 1,09
Pelargonséure 0,0 1,4 0,00 0,02 0,03 0,78
Caprinséure 0,4 0,9 0,02 0,07 0,10 0,75
Palmitinsaure 0,4 1,2 0,01 0,01 0,01 0,15
Stearinsdure 0,7 1,4 0,01 0,04 0,01 0,27

Die durch Strahlung induzierte Bildung von Malondialdehyd —

Absorptionsmaximum bei 530 my
der TBS-Reaktion bei Buttersidure
dem praktisch negativen Verhalten

— 148t nach dem positiven Ausfall
sowie den hoheren Fettsduren und
von Propion- bzw. Essigsdure einen

fast grundsitzlich zu nennenden Unterschied erkennen, der zu weiterer

Bearbeitung anregt.

Die durch Strahlung provozierte Autoxydation der gesittigten Fett-
sjuren kommt auch in dem wenngleich geringen Anstieg der Peroxyd-
zahlen zum Aunsdruck; die nach Tab. 1 und 2 ermittelten Befunde stehen
mit den Angaben des Schrifttums im Einklang.

Verhalten von Butter- und Palmitin-
siiure bei variierter Intensitiit der
Bestrahlung

Nach den Ergebnissen gemil
Tab. 3 ergibt sich bereits nach
Bestrahlung mit weniger als 104
rep. ein Anstieg der auf alipha-
tische Aldehyde zuriickzufiihren-
den Extinktion bei 462 my; er
steht in anndhernd linearem Zu-
sammenhang mit der Bestrah-

32) Direkte Methode; vgl. Versuchsteil.

Tabelle 3

Thiobarbitursidure-Reaktion bei
Buttersdure nach variierter 6°Co-y-Be-

strahlung

I Dosi TBS- Reaktlonal ‘5
osIs bei 100 °C | bei 70 °C )

rep- El8 530 m,u,‘ Ele 452my

7 o | o0t ] o0 |
6400 1 001 | 015 ‘

| 38300 0,02 | 033 ,,
| 281000 | 006 | 140 |
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lungsdosis. Entsprechendes gilt nach Tab. 4 fiir die waBirige Palmitat-
l6sung (Dosen von 10* bis 10° rep.). Im (egensatz zu den Angaben der
Literatur ist demzufolge bereits bei Strahlendosen wesentlich unter

108 rep. mit der Bildung von Carbonylver-

Tabelle 4 bindungen zu rechnen
Thiobarbitursdure-Reaktion g u R L .
bei waBriger 25proz. Palmi- Erwihnt sei zusitzlich, dal bei Heran-
tatlosung nach variierter ziehung von UV-Strahlung sich das grund-
Co-y-Bestrahlung sitzlich gleiche Ergebnis einstelit.
i TBS-Reakti |
Dosis bei 78(?001011 Verhalten von Buttersiure in wifiriger Losung
rep. B8 452mu bei der Bestrahlung
lem ~
. An Hand der fiir diesbeziigliche Ver-
0 0,76 . . .
. suche gut geeigneten Buttersdure ist zur
28500 1,21 ; i
57000 1,46 Erginzung der Vorstellungen der Einflufl
85 550 2,03 von Wasser unter Heranziehung der
114000 2,19 eigenen Arbeitsweise der TBS-Reaktion
studiert worden. Bei UV- wie bei #Co-
0 £l i v-Bestrahlung (Wassergehalt 0—-959%,) ergibt
’ sich nach Abb.1 sowie Tab. 5 — etwa gleich-
laufend mit der Konzentration -- ein recht
————1TBS Reaktion
~%—%~ bef 100, F530 mu
Tabelle 5

~0—0- b 70°C, £452 mu
]

05 Thiobarbitursiure-Reaktion bei Buttersiure mit
unterschiedlichem Wassergehalt nach %Co-y-Be-
;/C/ strahlung (etwa 38500 rep.)
Zusammensetzung d. Probe " TBS-Reaktion bei 70 DCSS)]‘
" «~—ck | Buttersdure l‘ Wasser | Elg 452 mu 1
0 50 %H0 9 % ; % jurspriinglich | n. Bestrahly.
100 50 % Buttersiure 5 ' ,‘ i ‘
Abb. 1. Thiobarbitursiure- 100 0 ‘ 0,02 i 0,05
Reaktion bei Buttersiure 75 25 0,04 | 0,22
mit unterschiedlichem Was- 50 b) ; 0,06 I 0,35
sergehalt nach UV-Bestrah- 25 (& ‘ 0,07 i 0,92
lung (2 Std./30 °C) b | 95 ;008 1,87

betrichtlicher Anstieg in der Menge der produzierten Carbonylverbin-
dungen; erginzend sei bemerkt, daBl die Intensitét der Farbgebung auch
bei der TBS-Reaktion bei 100° mit steigendem Wassergehalt zunimmt.
Diese Befunde beweisen einmal mehr, dall bei strahleninduzierten
chemischen Prozessen die Radiolyse des Wassers3!) mit den dabei ge-

33) Extraktionsmethode,
34) H. Ltck, Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 85, 81, 135 (1959).
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bildeten reduzierend bzw. oxydierend wirkenden Umsetzungsprodukten
von grundsédtzlicher Bedeutung ist. Man muf} also bei Bestrahlungsver-
suchen streng zwischen wasserfreiem und wasserhaltigem Substrat
unterscheiden.

Verhalten von wiéiBrigen Liosungen von Butter- sowie Palmitinsiure in Sauerstoff-
bzw. Stickstoffatmosphiire
Einen approximativ zahlenmiBigen Uberblick iiber den Einfluf der
Gasatmosphére auf die induzierten Umsetzungen vermitteln Tab. 6 und 7.
In zu erwartender

Weise erfo]gt"ln Stick- Thiobarbitursdure-Reaktion bei 5proz, wifiriger
stoffatmosphare prak- Buttersdure- bzw. 2,5proz. wairiger Palmitat-
tisch kein oxydativ- Lssung nach UV-Bestrahlung in Stickstoff- baw.
desmolytischerUmsatz Sauverstoff-Atmosphiare

— r Gegenwart

trotz der Gegenwar Probe, Bestrah- | TBS-Reaktion bei 70 °C%)
von Wasser — ein Hlnt gesattigt mit| lungszeit %) E% g 462 mu
weis dafiir, daf bei N, bzw. O, Std.
den durch Radiolyse

Tabelle 6

Buttersdure | Palmitat

desselben ausgelosten l\\I 2 2 8’83 gz(:
Sekundirprozessen der 1\2 1 0.10 0.35
Sauerstoff  beteiligt 0, 0 0,10 0,64
sein diirfte. Dall der 0, 2 0,78 1,11
Sauerstoff bei den hier 0, 4 2,28 | 18
zu betrachtenden Um-

Tabelle 7

setzungen den limitieren-
denFaktordarstellt,ergibt

Thiobarbitursiure-Reaktion von 2,5proz.
wiBriger Palmitat-Losung nach #Co-y-Be-

sich unter anderem aus strahlung in Stickstoff- bzw. Saunerstoff-
folgendem Befund: Wenn Atmosphire
“iahrend de‘l‘ Bestrahlung Bestrahlung in Dosis TBS-Reaktion
eine zusétzlicheBeliiftung N,- bzw. O, bei 70 °C%7)
nicht erfolgt, dann ist der Atmosphire rep. E} 8 452mp
im Substrat geloste Sauer- Y

ff bald aufgebraucht N 0 083
stoff bald aufg at, N, 57000 0,93
und die autoxydative N, 114000 0,74
Umsetzung kommt zum 0, 0 0,78
Stillstand bzw. wird in 0, 57000 1,45

) o 1c

andre Bahnen gelenkt. 0, 114000 219

35) In 25-mi-Glaskélbchen bei 45—55 °C.

36) Direkte Methode.

87) Direkte Methode; Palmitinséiure durch Filtration abgetrennt; Wilter vorher mit
TBS-Reagenz ausgekocht,
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Verhalten von Buttersiiure in Gegenwart von Tocopherol bzw. seinem Acetat

Es ist theoretisch wie praktisch von gleich groBem Interesse, bei den
zu erdrternden strahleninduzierten Umsetzungen das Verhalten von
Fettantioxydantien kennenzulernen. Bei den durchgefiihrten Modellver-

uchen wer - -
Tabelle 8 ® herol . den’ * ATOGO
Thiobarbitursiure-Reaktion bei Buttersaure POt SOWIE sein cetat

nach UV-Bestrahlung (4 Std./30 °C)in Gegenwart in den in Betracht kom-
von «-Tocopherol) menden Konzentrationen

Konzentration | TBS-Reaktion bei 70 °C'3) eingesetzt; iber die Er-
an a-Tocopherol ElZ 452 mpu gebnisse unterrichten

Mol/1 urspriinglich | n. Bestrahlung Tab. 8 und 9. Danach
schrankt  «-Tocopherol

0,01 0,03 : 0,09 bei Buttersi P hi
0,001 0,06 0.45 ei Bu ersiure - sowoh

0,0001 0,04 0,41 bei UV- wie bei 60CO-)/-

0,00001 0,04 0,40 Bestrahlung dieCarbonyl-

kein Zusatz 0,05 0,45 bildung in Abhéingigkeit

Tabelle 9

Thiobarbitursiure-Reaktion bei Buttersiure nach #Co-y-Bestrahlung
(etwa 38500 rep.) in Gegenwart von a-Tocopherol bzw. a-Tocopherolacetat

Konzentration an TBS-Reaktion bei 70 °C33) T
a-Tocopherol bzw. Ei §m452 mpe
«-Tocopherolacetat Versuch mit «-Tocopherol  |Versuchmitx-Tocopherolacetat
Mol/1 urspr. n. Bestrahlung urspr. n. Bestrahlung

0,01 0,04 0,04 0,07 3,16
0,001 0,04 0,04 0,07 0,18
0,0001 0,04 0,12 0,08 0,18
0,00001 0,04 0,14 0,08 0,16
kein Zusatz 0,04 0,14 0,07 0,16

von der Konzentration ein. Demgegeniiber ist nach Tab. 9 das Toco-
pherolacetat — wie man dies von in vitro-Versuchen zur Fettautoxyda-
tion kennt - praktisch ohne Effekt. Die Prozesse von spontaner und
strahleninduzierter Autoxydation diirften somit verwandte Ziige tragen.

Zur Quantitiit der gebildeten Carbonylverbindungen

Die Frage nach der absoluten Menge der durch Bestrahlung der ge-
sittigten Fettsduren gebildeten Carbonylverbindungen kann mittels
der TBS-Reaktion zunichst nur summarisch, aber nicht differenzierend
beantwortet werden, und zwar deshalb, weil die Reaktionsprodukte im
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einzelnen noch nicht identifiziert worden sind. Die vorliegenden Befunde3®)
sprechen dafiir, daB bei der TBS-Reaktion bei 70° vermutlich n-
Alkanale, 2-Alkenale und 2,4-Alkdienale (452 my) erfaBt werden; bei
Durchfithrung der Farbreaktion bei 100° duBlert sich vor allem die An-
wesenheit von Acrolein, Croton- und Acetaldehyd sowie von 2.4-Hepta-
dienal und Succindialdeyhd (496 mpy); die Bande bei 530 mu geht auf
Malon- und Succindialdeyhd sowie 2,4-Heptadienal zuriick.

Im Falle der Buttersiure ist anzunehmen, daf} sich vorwiegend Pro-
pionaldehyd bildet. An Hand einer Eichkurve wird fiir eine Lésung von
etwa 10~5 Mol Propionaldehyd eine Extinktion von 1,0 ermittelt; legt
man dies zugrunde, so erhilt man die Ergebnisse gemdll Tab. 10.

Tabelle 10
Menge der durch Bestrahlung von Fettsiuren bzw. Olen gebildeten
Carbonylverbindungen

v il
! Bestrahlung Carbonylgehalt { |
Art des Substrates Art | Dosis Mol kg | Bemerkung
Buttersaure, 80Co-p-Strahlung| 4-104rep. | 1,8.10-2 vgl. Tab. b

Hproz. wiBrige Lsg. (alsPropionaldehyd)
Buttersiure, UV-Strahlung | 1,6 - 107 1,2.10-2 vgl. Abb. 1
bproz. wiBrige Lsg. erg/ml3%)  i(alsPropionaldehyd)
Methylpalmitat 60Co-y- od.Elek-| 2-10¢rep. | 0,6 102 nach
tronen-Strah- CHIPAULT?)
| lung | u. a.
Pflanzliche Ole Elektronen- 2. 108 rep. 0,04 - 102 nach LaNg
1 Strahlung (als Heptaldehyd) | u.PROCTOR‘“)]i

In Tab. 10 sind den 2 selbst ermittelten Werten 2 der Literatur ent-
nommene Angaben iiber den Gehalt von bestrahlten Fetten an Carbonyl-
verbindungen gegeniibergestellt. Daraus ist ersichtlich, dal deren Menge
— auf gleiche Strahlungsmengen bezogen — durch $Co-y-Bestrahlung
bei Buttersdure rund 100mal groBer ist als z. B. bei Methylpalmitat.
Die Wirkung der benutzten UV-Lampe mit ihrer relativ schwachen
Strahlung ist — wie aus Tab. 10 hervorgeht — gréBenordnungsmiBig mit
dem Effekt bei der %Co-y-Strahlung etwa gleichzusetzen.

Zusammenfassend ist aus den mitgeteilten Ergebnissen abzuleiten,
daBl bei UV- wie bei $Co-y-Bestrahlung gesiittigter Fettsduren in Ab-
bangigkeit von der Strahlendosis neben zumeist geringen Mengen an
Peroxyden — wohl sekundir durch Umsatz derselben — Carbonyl-
verbindungen verschiedener Art gebildet werden.

) K. TAUFEL u. R. ZIMMERMANN, Fette, Seifen, Anstrichmittel 68, 226 (1961).
39) Gemessen an Hand der Hydrolyse von Monochloressigsiure.
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Dieser Prozel ist in Abwesenheit von Sauerstoff weitgehend ein-
geschriinkt, bei Bestrahlung in der wiBrigen Losung der Fettsiuren —
durch Radiolyse des Wassers — wesentlich gesteigert. Hinsichtlich der
summarisch ermittelten Erzeugung von Carbonylverbindungen sind
UV- und y-Strahlung von etwa gleicher Wirkung. Die TBS-Reaktion
in der Ausfithrung bei 70 °C erweist sich als eine recht geeignete Me-
thode zur Ermittlung der aus Fettsiuren bzw. Fetten gebildeten Car-
bonylverbindungen.

2. Beschreibung der Versuche

Untersuchungsmaterial

Bei den herangezogenen Fettsiduren handelt es sich um Originalpriparate, die durch
Destillation in Stickstoffatmosphére einer zusétzlichen Reinigung unterworfen worden
sind. Die Jodzahlen (W1ss) liegen praktisch bei Null. Die wifirige Losung von Kalium-
palmitat (2,69, in bezug auf die eingesetzte Palmitinsdure) wird durch schwaches Er-
wirmen der Siure mit der 4quivalenten Menge an 0,2 n-Kaliumhydroxydlosung hergestellt
und durch vorsichtige Zugabe von 0,1 n-Salzsdure auf py ~ 9,0 gebracht. Die Proben
werden erforderlichenfalls mit Sauerstoff (Stahlflasche) durch Einleiten gesattigt.

Bei den Versuchen in Stickstoffatmosphiare werden die Substrate durch wieder-
holtes Evakuieren und Einleiten von Stickstoff vom Sauerstoff befreit. Zur Verwendung
gelangt Reinstickstoff (VEB Berliner Glithlampenwerk), der zur Entfernung letzter Spuren
von Sauerstoff nach den Angaben von MEYER und RONGE®) iiber eine Saule mit fein
verteiltem erhitztem Kupfer geleitet wird.

UV-Bestrahlung

Die Bestrahlung der niederen (bei Zimmertemp.) fliissigen Fettsauren — einschl. der
wialrigen Losungen von Buttersidure sowie von Palmitat — erfolgt in geschlossenen Quarz-
kiivetten mittels einer Quecksilberlampe; die hoheren Fettsduren werden in offener
PETRI-Schale bestrahlt.

Um ein approximatives MaB fiir die induzierte Energie zu bekommen,wird dieStrah-
lungsleistung der UV-Lampe nach einer von E. RupBERG4!) angegebenen und von H. Ltick
und H. K#uxN*?) beschriehenen Methode aus Daten bei der Hydrolyse einer 0,5 n-wéBrigen
Losung von Monochloressigsiure hestimmt. Diese photochemische Reaktion erfafit nur
UV-Licht und ist nach E. RUDBERG ein 1-QuantenprozeB, d. h. 1 Mol Lichtquanten er-
zeugt 1 Mol Chlorwasserstoff; strenggenommen trifft dies allerdings nur fiir die Wellen-
lange 2337 A zu.

Man bestrahlt die Losungen von Monochloressigséure unter gleichen Bedingungen wie
das Untersuchungssubstrat in den gleichen Quarzkiivetten verschieden larige Zeiten. In
5 ml der entnommenen Probe ermittelt man' nach Neutralisierung mit Natronlauge das
gebildete Natriumchlorid nach MoHR; bei 60miniitiger Bestrahlung werden hierzu 0,08 mi
0,1 n-Silbernitratlosung benotigt; dies entspricht 0,8 - 10-5 Mol Chlorwasserstoff,

1) F. R. MuYER u. G. RoNGE, Angew. Chem. 52, 637 (1939).
11y E. RUDBERG, Z. Physik 24, 247 (1924).
42) H. Ltk u. H. Ktran, Milchwissenschaft 13, 460 (1958).
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Die Energie von 1 Mol UV-Lichtquanten wird auf folgende Weise berechnet:

N;-h-c
A

E= = 4,910 erg.

Esbedeuten: E = Energie (erg)
N = LoscamipTsche Zahl (6,28 - 1029)
h = Prancksches Wirkungsquantum (6,63 - 1027 erg sec)

A = Wellenlange des eingestrahlten Lichts (cm); in diesem Fall ver-
einfacht zu 2537 A angenommen,

¢ = Lichtgeschwindigkeit (8 - 1010 cm/sec.)
Die je 1 ml Probe und je 1 Stunde eingestrahlte Energie ergibt sich somit zu:

L1012 . . 108
4,9-1012.0,8-10°% 0,79 - 10t erg ~ 0,2 cal.

Gamma-Bestrahlung

Es wird die $0Cobalt-y-Strahlung einer im Institut fiir Medizin und Biologie in Berlin-
Buch der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorhandenen sog. Cobalt-
Kanone verwendet43),

Die Proben sind in GlasgefdaBen enthalten (15 X 70 mm; Glasschliffstopfen; Inhalt
6—7 ml). Jeweils 3 Proben werden gleichzeitig bestrahlt, wobei die GefdlBle mittels eines
Kunststoffbehilters derart an die Strahlenquelle herangebracht werden, dafl der mittlere
Abstand des Substrates davon 6,5 cm betragt.

Die Dosisleistung der 6Cobalt-y-Strahlung beliduft sich bei den in verschiedenen Zeit-
abschnitten durchgefiihrten Untersuchungen auf etwa 1280 bzw. 1960 rep./Min.

Die analytische Untersuchung der Proben erfolgt jeweils etwa 24 Stunden nach der
Bestrahlung.

Durchfithrung der Analysen

Wie bereits mitgeteilt, entstehen bei der Autoxydation von Fettséuren und Fetten
vor allem Alkanale und 2-Alkenale sowie Malondialdehyd44), Verbindungen, die sich mit
der TBS-Reaktion erfassen lassen. Diese Aldehyde liefern beim Frhitzen mit 2-Thiobar-
bitursdure (0,36proz.) im System Eisessig/Wasser (1:1) bei 70 bzw. bei 100° eine charak-
teristische Gelb- bzw. Rosafirbung mit den Absorptionsmaxima bei 452 bzw. 530 mus).

Bei der sog. direkten Methode*) werden 5 ml der eisessigsauren 0,72proz. TBS-
Losung mit 5 ml des waBrigen Substrates unmittelbar zur Reaktion gebracht (30 Min.).

Beider sog. Extraktionsmethode#) wird das Substrat (1 g, bei niedrigem Aldehyd-

43) Herrn Dr. R. HuBER vom Institut fiir Medizin und Biologie — Klinische Strahlen-
biologie — danken wir verbindlichst fiir seine aktive Mitwirkung bei der Durchfiihrung der
Versuche auch an dieser Stelle.

41y K, TAurEL u. R. ZiMmMERMANN, Erndhrungsforsch. 4, 325 (19569).

45) K., TAUFEL u. R. ZIMMERMANN, Erndhrungsforsch. 5, 104 (1960); Naturwiss. 47,
133 (1960); Fette, Seifen, Anstrichmittel 63, 226 (1961).

48) R. ZiMMERMANN, Uber Chemismus und analytische Anwendung der Farbreak-
tionen von 2-Thiobarbitursdure mit Carbonylverbindungen. Dissertation Humboldt-
Universitit, Berlin 1960; Seiten 57 bzw. 59.

10 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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(0,36proz.) versetzt. Man schiittelt 4 Minuten und zentrifugiert bis zur vollstindigen Ent-
mischung. 7 ml der waBrigen Phase werden 30 Minuten bei 70 bzw. 100° gehalten.

Die Messung der Farbdichte erfolgt im Spektralphotometer bei 452 bzw. 530 mu; die
Firbung ist bei Lichtausschluf innerhalb 20800 Minuten praktisch stabil.

Die Peroxydzahl wird jodometrisch nach der von FraxzrE#?) abgewandelten Arbeits-
weise nach F. B. SuLLy ermittelt.

47) CL. FrANZKE, Z. Lebensmittel-Unters. u. -Forsch. 103, 108 (1956).

Potsdam- Rehbriicke, Institut fiir Erndhrung der Deulschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1961.





