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Inhaltsiibersicht 
Bei der UV- sowie bei der WCo-y-Bestrahlung gesiittigter Fettsjiuren manifestiert sich 

ein geringer Anstieg der Peroxydzahl als Ausdruck einer beginnenden Oxydation, In  
sekundiirer Reaktion entstehen - in Abhiingigkeit von der Strahlendosis - verschieden- 
artige aliphatische Monoaldehyde sowie Malondialdehyd, wie durch eigene differenzierende 
-4usgestaltung der sog. Thiobarbitursiiure-Reaktion erwiesen worden ist. Bestrcthlung in 
Gegenwart von Sauerstoff sowie von Wasser (Radiolyse desselben) fordert die oxydativ- 
desmolytischen Prozesse ; in Anwesenheit von Stickstoff werden dieselben weitgehend ein- 
geschriinkt. a-Tocopherol - nicht aber Tocopherolacetat - hemmi den Abbau der Fett- 
sauren zu Carhonylverbindungen. 

Gegenstand intensiver Forschung sind zur Zeit die durch Einwirkung 
energiereicher Strahlung auf organische Substanz (Lebensmittel) sowie 
auf Organismen ausgelosten primaren und sekundaren chemischen Ver- 
anderungen. Man erstrebt - abgesehen von einer praktischen Anwendung 
(medizinische Probleme, Fragen der Lebensmitteltechnologie usw.) - 
durch reaktionsmaBige Aufklarung der ablaufenden Vorgange, sich ins- 
besondere Moglichkeiten fur MaBnahmen zum Schutz der biologischen 
Substanz vor Strahlenschaden zu erschlieoen. 

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 daruber einl) ; demgegenuber liegt die letale Dosis 
bei Ganzkorperbestrahlung von Saugetieren vie1 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) - konnen zum 
Ausgangspunkt mannigfacher chemischer Umsetzungen werden, in deren 
Gefolge sich erhebliahe Geschniacks-, Geruchs-, Farb-, Konsistenz- 
anderungen usw. einstellen. 

J. KUPRIANOFF, 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 106 bis 
107 rep. herangezogen worden sind. Im einzelnen wurden auf solchc Be- 
strahlungseffekte gepruft Fettsauren bzw. Fettsaureester2-6), pflanz- 
liche ole 7-1°), Fischole7), Schlachtfettes) I1-l3), Fleich 14) 15) und Butters)I6). 

Durch Bestrahlung in Gegenwart von Sauerstoff werden in der Fett- 
substanz Peroxyde und Carbonylverbindungen gebildet, die zu organolep- 
tisch abwertenden Veranderungen fuhren. Hinzu kommt, da13 dadurch 
die Neigung zur Autoxydation bei anschliel3ender Lagerung durch Ver- 
kiirzung der ,,Induktionsperiode" erhoht wird. Bei Dosen von weniger 
als 106 rep. sind im allgemeinen merkliche Veranderungen der Fette nicht 
feststellbar ; sie sind erheblich reduziert, wenn die BehandIung im Va- 
kuum bzw. unter AusschluB von Sauerstoff erfolgt a) ') 14). Peroxyde 
bilden sich in zu erwartender Weise nach den Angaben des Schrifttums 
hauptsachlich aus den starker uiigesiittigten Fettsauren ; sie werden 
jedoch in geringer Menge auch bei der Bestrahlung gesattigter Vertreter 
beobachtet 2, 5). Ein signifikanter Unt,erschied zwischen strahlungs- 
induzierter und spontaner Autoxydation ist - nach Priifungen an der 
olsaure - nicht fe~tstellbar~).  

Neben der Autoxydation erfolgt durch Bestrahlung eine Isomeri- 
sierung unter Bildung von Transverbindungen 1') Is). Fettbegleitstoffe 
(Vitamin E und A, Carotin usw.) werden zerstort, zugesetzte Antioxy- 

2)  I. R.  CHIPAULT, 0. 8. PRIVETT, G. R. MIZUNO, E. C. NICKELL 11. 17. 0. LUND- 

L. R .  DUGAN jr. u. P. W. LANDIS, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 33, 15% (1956). 
4)  H. T. SLOVER u. L. R. DUGAN jr., J. Amer. Oil Chemists' SOC. 34, 333 (1957). 
5)  R. S. HANNAN u. J. W. BOAO, J.  Amer. Oil Chemists' SOC. 29, 163 (1952). 
6 )  B. H. POLISTER u. J. F. MEAD, J. agric. Food Chem. 2, 199 (1954). 
7 )  A. ASTRACK, 0. SORBYE, A. BRASCH u. W. HUBER, Food Res. 17, 571 (1952). 
8)  B. A. J. S E D L ~ ~ E K ,  Nahrung 2, 547 (1958). 
9) K. I.  ZHURAVLEV, Voprosi pitanija 16, 60 (1957). 
lo) A. LANG u. E. PROCTOR, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 33, 237 (1956). 
11) G. EGIASAROW, Mjasnaja Industrija, SSR 30, 51 (1959). 
'2) M. SRIBNEY, U. I.  LEWIS u. B. S. SCHWEIGERT, J. agric. Food Chem. 3, 958 (1955). 
lS) L. A. WITTING u. B. 8. SCHWEIGERT, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 35, 413 (1958). 
14)  H. S. GRONINUER, A. L. TAPPEL u. F. W. KNAPP, Food Res. 21, 555 (1956). 
15) 0. F. BATZER, M. SRIBNEY, D. M. DOTY u. €3. S. SCHWEIQERT, J.  agric. Food 

16) R. S. HANNAN u. H. I. SHEPHERD, Brit. J. Radio]. 27, 36 (1954). 
1 7 )  H. P. PAN, S. A. GOLDBLITH u. B. E. PROCTOR, J. Amer. Oil Chemists' SOC. -35, 

1s) H. LUCK u. H. KTJHN, Fette, Seifen, Anstrichmittel 61, 860 (1959); Z. Lebensmittel- 

HERQ, Ind. Engng. Chem. 49, 1713 (1957). 

('hem. 5, 701 (1957). 

1 (1958). 

Unterr. u. -Forsch. 110, 430 (I%!)). 
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dantien zeigen nach Rehandlung verringerte Wirksamkeit 2) lo) 19). Eine 
Toxizitat von mit log rep. bestrahlten Fetten ist nach den1 Tierversuch 
bisher nicht eindeutig gesichert. 

Was die Wirkung ionisierender Strahlung auf biologische Substrate 
anlangt, so liegen mannjgfache Befunde vor. Sie erstrebeii in erster 
Linie. die Veraiiderung der Lipidsubstanz in kausalen Zusamnienhang 
mit den sich im Organismus manifestierenden Strahlenschaden zu bringen. 
So ist eine Gamma-Bestrahlung von Tieren z. B. mit signifikanten Ver- 
schiebungen ini Lipidstoffwechsel verknupft 20) 21). Eine Reihe von Ver- 
suchen befafit sich mit der in vivo-Bildung von toxischen Fettperoxyden 
sowie anderen Peroxyden 2'L-26). 

Nach Modellversuchen - vor allem mit ungesattigten Fettsauren - 
werden proportional der durch Strahlung induzierten Lipidoxydation in 
den Mitochondrien die Succin- und die Cholinoxydase gehemmt 27) ; 
bestrahlte Emulsionen ungeslittigter FettsLuren, z. B. Linolsaure-Lo- 
sungen vom PH 9,0, beeintriichtigen die Wirkung der Sulfhydrylenzyme ; 
es ist eine rund 66proz. Lahmlegung der Succinoxydase bei Anwendung 
von 5000 rep. beobachtet worden 28)).  Die Oxydationsprodukte unge- 
sattigter Fettsauren hemmen fernerhin die Glycolyse und die Atmung 
von Ascite8-Tumor-Ze1leii 2*) sowie die Zellteilung bei Chaetopterus 
pergamentaceous 26) .  

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

l9) R. R. BECKER, H. C. KUNO, N. F. BARR, C. S. PEARSON u. C. G. KISG, Food 

20) J. E. HEWITT u .  T. L. HAYES, Amer. J. Physiol. 185, 25i (1956), zit. n. Zbl. ges. 

21) C. ENTENMAN, It. A. NEVE, H. SUPPLEE u. C. A. OLMSTED, Arch. Bio~Iwni. 

22) R. LATARJET u. a., Organic Peroxides in Radiobiology, Pergamon Press London 

23) Z. M. BACQ u. P. ALEXANDER, Grundlagen der Strahlenbiologie, G .  Thieme-Verlag, 

24) V. I. HORGAN, J. ST. L. PHILPOT, B. 1%'. PORTER u. D. B. ROODYS, Biochem. J. 

% 5 )  D. B. ROODYN u. J. S. L. PHILPOT, Radiation Res. 9, 1 i B  (1 958). 

Techno]. 10, 61 (l9S6). 

Kadiol. 66, 113 (1957). 

Biophysics 69, 97 (1955), zit. n. Zbl. ges. Radiol. 60, 253 (1956). 

1958. 

Stuttgart 1958. 

67, 551 (1957). 
Alxtr. 

' 8 )  K. M. WILBUR, N. WOLFSON, C. B. KENASTON, A. OTTOLENGHI, M. E. G-4ULDEN U. 

31'. BERNHEIM, Exp. Cell Res. 13, 503 (1957). 

157 (1955). 
B i )  A. OTToLERaHI, F. BERNHEIM u. K. M. WILBUR, Arch. Biocheni. Biophvsics 56, 

28) M. E. CLUBB u. E. D. WILLS, Biochem. J. 71, 16 P (1959). 
29) C. W. SHUSTER, Proc. SOC. exp. Biol. Med. 90, 4'23 (1956). 
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Art der Fettsiiure 

versuchen mit definierten gesattigten Fettsauren mittels der 2-Thio- 
barbitursiiure-Reaktion - gema13 eigner Arbeitsweise - die Bildung von 
Carbonylverbindungen durch 6oCobalt-y- sowie durch UV-Bestrahlung 
untersncht worden, woriiber im folgenden berichtet wird. 

je 1 

urspr. 

1. Ergebnisse 
Verhaltem ausgewiihlter Fcttsauren bei gleich dosierter Bestrahlung 

Die Befunde iiber das Verhalten einer Reihe von gesattigten Fett- 
sauren - es werden zur Bestrahlung lo4 bis lo6 rep. herangezogen - 
werden in Tab. 1 und 2 mitgeteilt. Danach werden - von wenigen Aus- 
nahmen abgesehen - nach Tab. 1 durch 24stundige UV-Bestrahlung 
(Propion- bis Stearinsaure) in Anwesenheit von Sauerstoff bei 50" bzw. 
nach Tab. 2 durch 6oCobalt-y-Bestrahlung mit 1,5 Millionen rep. be1 20 "C 
Carbonylverbindungen und Fettsaureperoxyde gebildet. Besonders bci 
der TBS-Reaktion - sowohl in der Ausfiihrung bei 100" als auch bei 
70 "C - ergeben sich hinsichtljch der Farbungen signifikante Unter- 
schiede zwischen nichtbestrahlten und bestrahlten Proben. Was die 
Intensitat der Farbe betrifft, so zeigt die Arbeitsweise bei 70" wesentlich 
starkere Effekte als die bei 100 "C. Bemerkenswert ist weiterhin, da13 die 
bestrahlten Proben der niederen, bei 20" flussigen Fettsauren erheblich 
intensiver mit TBS reagieren als die festen Vertreter (Tab. 2). 

0,38 
0,57 
0,02 
0,05 
0,12 
0,07 
0,03 
0,lO 
0,os 
0,Ol 

Tabelle 1 
T h iob a r b i t ur s a ure - Re a k t ion 30) be i ge s ii t t i g  t en  F e  t t s a ure n n a c h 

UV-Bestrahlung (24 Std./50 "C) 

0,69 
2,49 
3,13 
3,51 
2,96 
2,76 
2,66 
2,30 
1,04 
036 

' Peroxydzahlen 
i ml n/SO0 N,S,O, 
! 

Pet tsiiure 
nach 

Bestrahlung 

3,3 
5 3  
2,7 
2,s 
2,8 
2 3  
3 9 1  

3,9 
5,o 

1,5 

TBS-Reaktion 3l) 
hei 100 "C 

E: 

urspr. 
~ 

0,oo 
0,01 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,02 
0,oo 
0,Ol - 

530 mp 
nach 

Bes trahlung 

0,02 
0,69 
0,50 
1 , O l  
0,43 
0,33 
0,36 
0,63 
0,08 
0 3 2  

bei 70 "C 
E: fm 452 mp 

i nach 
Irspr. I Bestrahlune 

30) ThiobarbitursBure~rsa~~re wird abgekurzt zu TBS. 
31) Extraktionsmethode; vgl. Versuchsteil. 
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~ 

Essigsaure 
Propionsiiure 
Buttersiiure 
Valerianslure 
Capronsilure' 
Onanthsaure 
Caprylsiiure 
Pelargonsiiure 
Caprinslure 
Palmitinslure 

Tabelle 2 
Thiobarbitursaure-Reaktion be i  gesii t t igten Fettsi iuren nach 

@JCo-y-Bestrahlung"(etwa 1,5 Mill. rep.; 20 "C) 

- 
- 

0,05 
032 
0,05 
0,12 
0,07 
0,03 
0,lO 

I 
Art der Fettsiiure 

- 
- 

2,81 
2,79 
2,84 
2,34 
1,09 
0,78 
0,75 

Peroxydzahlen 
ml n/500 Na,S,O, 
je 1 g Fettsiiure 

Irspr. 1 Besz&ng 

TBS-R 
bei 100 "C 

E: 

irspr. 

0,oo 
0,01 
0,Ol 
O,oo 
0,oo 
0,Ol 
0,oo 
0,00 
0,02 
0,01 
0,Ol 

530 mp 
nach 

3estrahlung 

0,00 
0,01 
0,28 
0,29 
0,27 
0,22 
0,03 
0,02 
o,u7 
0,01 
0,04 

ktion31) 
bei 70 "C 

Irspr. 
- 

Die durch Strahlung induzierte Bildung von Malondialdehyd - 
Absorptionsmaximum bei 530 mp - 1aBt nach dem positiven Ausfall 
der TBS-Reaktjon bei Butterssure sowie den hohereii Fettsauren und 
dem praktisch negativen Verhal ten von Propion- bzw. Essigsaure einen 
fast grundsatzlich zu nennenden Unterschied erkennen, der zu weiterer 
Bearbeitung anregt. 

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

Verhalten von Butter- und Palmitin- 
saure bei variierter Intensitalt der 

Bestrahlung 

Tabelle 3 
Thiobarb i turs i iure-Reakt ion  bei 

B u t t e  rsau re na  c h va r  iie r t e r  Wo-y-Be- 
s t r ah lung  Nach den Ergebnissen gems6 - v 

rep. ein Anstieg der auf alipha- 
tische Aldehyde zuriickzufuhren- 
den Extinktion bei 452 mp; er 
steht in annahernd linearem Zu- 

rep. 1 E: tm 530 mpl E: Ern 452 mp; I 

0 I 0,01 0,lO 

38500 0,02 I 0,33 
6400 I 0,Ul 

sammenhang mit der Bestrah- I - 231000 1 O,06 1 1,40 ~ 

32) Direkte Methode; vgl. Versuchsteil. 
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100 
75 
50 
25 

lungsdosis. Entsprechendes gilt nach Tab. 4 fur die waBrige Palmitab 
losung (Dosen von lo4 bis lo5 rep.). Im Gegensatz zu den Angaben der 
Literatur ist demzufolge bereits bei Strahlendosen wesentlich uiiter 

___ 
0 ~ 0,02 ~ 0,05 

25 0,04 1 0,22 
61 ) 0,06 (435 

0,07 I >,92 -- 
I 3  

lo6 rep. mit der Bildung von Carbonylver- 
bindungen zu rechnen. 

Erwahnt sei zusatzlich, daB bei Heran- 

Tabelle 4 
Thiobarb i turs i iure-Reakt ion  
bei  wiiflriger 2,bproz. P a l m i -  

t a t l o s u n g  n a c h  v a r i i e r t e r  
6OCo-y-Be s tra h lung  

~ ~- 

Dosis 
rep. 

0 
28 500 
57 000 
85 550 

114000 

I 

~ _ _ -  

1 

TBS-Reaktion 
bei 70 "C 

Ei Ern 452 mp 

(476 
1,21 
1,45 
2,03 
2,19 

ziehung von UV-Strahlung sich das grund- 
satzlich gleiche Ergebnis einstellt . 

Verhalten von Buttersaurc in wahiger L6sung 
bci der Bestrahlung 

An Hand der fur diesbeziigliche Ver- 
suche gut geeigneten Buttersaure ist zur 
Erganzung der Vorstellungen der EinfluB 
von Wasser unter Heranziehung der 
eigenen Arbeitsweise der TBS-Reaktion 
studiert worden. Bei UV- wie bei B°Co- 

y-Bestrahlung (Wassergehalt 0- 95%) ergibt 
sich nach Abb. 1 sowie Tab. 5 - etwa gleich- 
laufend init der Konzentration -- ein recht 

Tabelle 5 
T h i o b a r b  i t  11 r s iiu r e ~ R e  a k t i on  be  i B u t t e r  sii u r e mi  t 
11 n t e rs c hie  d li c h em Was se rge h a1 t n a c h 6OCo-y-Be - 

0 50 I H z D  05 
100 50 % Bu'teoam 5 

dhb. 3 .  Thiobarbitursiiure- 
Keaktion bei Buttersaure 
init unterschiedlichem Was- 
sergehalt nach UV-Bestrah- 

lung ( 2  Std./30 "C) 

betrachtlicher Anstieg in der nilenge der produzierten Carbonylverbin- 
dungen ; erganzend sei bemerkt, da13 die Intensitat der Farbgebung auch 
bei der TBS-Reaktion bei 100" mit steigendeni Wassergehalt zunimmt. 
Diese Befunde beweiseii eiiimal mehr, da13 bei strahleninduzierten 
chemischen Prozessen die Radiolyse des Wassers 34) mit den dabei ge- 

33) Extraktionsmethodc. 
34) H. LFcK, Dtsch. Leb~nsmittcl-Rtliic.h. 55, 81, 335 (1959). 
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E: & 462 mp 
Std. Buttersaure 1 Palmitat 1 __-__ -~ 

N, bzw. 0, 

hildeten reduzierend bzw. oxydierend wirkenden Umsetzungsprodukten 
von grundsatzlicher Bedeutung ist . Man mu13 also bei Bestrahlungsver- 
suchen streng zwischen wasserfreicm und wasserhaltigem Substrat. 
unterscheiden. 

I 

Vcrhalten von wtisrigen Losungen von Butter- sowie Palmitinstlure in Sauerstoff- 
bzw. Stickstoffatmosghiire 

Einen approximativ zahlenmaBigen Oberblick uber den EinfluR der 
Gasatmosphare auf die induzierten Umsetzungen vermitteln Tab. 6 und 7. 

0 1 0,09 

N, I 4 0,10 
0, 0 ~ 0 , l O  

K2 
x2 2 ' 0,09 

~ 

In zu erwartender 
Weise erfolgt in Stick- 
stoffatmosphare prak- 
tisch kein oxydativ- 
desmolytischerUmsatz 
- trotz der Gegenwart 
von Wasser - ein Hin- 
weis dafur, daR bei 
den durch Radiolyse 
desselben ausgelosten 
Sekundilrprozessen der 
Sauerstoff beteiligt 
sein diirfte. DaB der 
Sauerstoff bei den hier 
zu betrachtenden Um- 

0,70 

0,35 1 
0,64 

0,44 ' 

Tabelle 7 

Atmosphi i re  
~~ -- 

folgendem Befund: M'enn 
wahrend der Bestrahlung Bestrahlung in 1 Dosjs 

1- - ~ - -  

eine zus8;tzlicheBeliiftung 
nicht erfolgt, dann ist der 
im Substratgeloste Sauer- 
stoff bald aufgebraucht, 
und die autoxydative 
Umsetzung kommt zum 
Stillstand bzw. wird in 
andre Bahnen gelenkt. 

35) In 25-ml-Glaskolbchen bei 45-55 O C .  

36) Direkte Methode. 
37) Direkte Methode; Palmitinsiiure durch Filtration abgetrennt; Filter vorher niit 

'I'RS-Reagenz ausgekocht. 
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Verhalten von Butterssure in Gegenwart von Tocopherol bzw. seinem Aeetat 

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

suchen werden e-Toco- 
pherol sowie sein Acetat Tabelle 8 

Thiobarbitursaure-Reaktion bei But te rskure  

I 

~ Konzentration 
an a-Tocopherol , Mol/l 

! 0,01 
, 0,001 

0,0001 I 0,00001 
I kein Zusatz 

von a-Tocopherol)  
~~~ 

TBS-Reaktion bei 70 '(235) 
Ei:m 452 mp 

urspriinglich 1 n. Bestrahlung 

0,03 / 0,09 
0,45 

0,04 1 0,40 
0,05 j 0,45 

0,04 '905 i 0,41 

menden Konzentrationen 
eingesetzt; uber die Er- 

gebnisse unterrichten 
Tab. 8 und 9. Danach 
schrankt n-Tocopherol 
bei Buttersaure sowohl 
bei UV- wie bei 60Co-y- 
Bestrahlung diecarbonyl- 
bildung in Abhangigkeit 

Tabelle 9 
Thio b a r b  i t u  rsau re - Rea k t ion bei Bu t t e r s  a u  re n ac  h Wo-?-Be s t r a  h 1 ung 

(etwa 38500rep.) in Gegenwart von  a-Tocopherol bzw. a-Tocopherolacetat  

Konzentration an 
a-Tocopherol bzw. 
a -Tocopherolacetat 

Mol/l 
- .___ ~ 

0,01 
0,001 
0,0001 
0,00001 
kein Zusatz 

TBS-Reaktion bei 70 '(233) 

E:cgm452 m p  
Versuch niit a-Tocopherol IVersuch mit a-Tocopherolacetat 
urspr. 

0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 

____~_ - 

I n. Besirahlung I urspr. 1 n. Bestrahlung 1 

von der Konzentration ein. Demgegenuber ist nach Tab. 9 das Toco- 
pherolacetat - wie man dies von in vitro-Versuchen zur Pettautoxyda- 
t,ion kennt - praktisch ohne Effekt. Die Prozesse von spontaner und 
strahleninduzierter Autoxydation durften somit verwandte Ziige tragen. 

Zur Quantitsit der gebildeten Carbonylverbindungen 

Die Frage nach der absoluten Menge der durch Bestrahlung der ge- 
eiittigten Fettsauren gebildeten Carbonylverbindungen kann mittels 
der TBS-Rertktion zunachst 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 B e f ~ n d e ~ ~ )  
sprechen dafiir, daB bei der TBS-Reaktion bei 70" vermutlich n- 
Alkanale, 2-Alkenale und 2,4-Alkdienale (452 mp) erfaBt werden ; bei 
Durchfuhrung der Farbreaktion bei 100" auBert sich vor allem die An- 
wesenheit von Acrolein, Croton- und Acetaldehyd sowie von 2.4-Hepta- 
dienal und Succindialdeyhd (496 mp); die Bande bei 530 mp geht auf 
Malon- und Succindialdeyhd sowie 2,4-Heptadienal zuriick. 

Im Falle der Buttersaure ist anzunehmen, daB sich vorwiegend Pro- 
pionaldehyd bildet. An Hand einer Eichkurve wird fur eine Losung von 
etwa Mol Propionaldehyd eine Extinktion von 1,0 ermittelt; legt 
man dies zugrunde, so erhiilt man die Ergebnisse gemiiB Tab. 10. 

Tabelle 10 
Menge de r  durch Bestrahlung von Fe t t sauren  bzw. o l en  gebildeten 

Carbon ylverhindungen 

Art  des Substrates 

Buttersiiure, 
bproz. witBrige Lsg 
Buttersiiure, 
bproz. wiiBrige Lag. 
Met hylpaletat 

Pflanzliche ole 

Bestrahlung . 
Art I Dosis 

OCo-y-Strahlungl 4. 104 rep. 
I 

UV- Strahlung 

Wo-y- od. Elek 
tronen-Strah- 
lung 
Elektronen- 
Strahlung 

1 I,G. 107 
erg/m139) 
2 * 106 rep. 

2 . 106 rep. 

Carbon ylgehalt 
Mol/ke 

1,8 * 10-2 

1,2 * 10-9 

0,6 * 10-2 

(alsPropionaldehyd: 

(alsPropionaldeh yd) 

0,04. 10-2 
(als Heptaldehyd) 

Bemerkung 

vgl. Tab. 5 

vgl. Abb. I 

nach 
CHIPAULT 2) 

u. a. 
nach LANG 
U.PROCTOR~O: 

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, daB deren Menge 
- auf gleiche Strahlungsmengen bezogen - durch 'Wo-y-Bestrahlung 
bei Buttersiiure rund 100mal groI3er ist als z. B. bei Methylpalmitat. 
Die Wirkung der benutzten UV-Lampe mit ihrer relativ schwachen 
Strahlung ist - wie aus Tab. 10 hervorgeht - groBenordnungsnia13ig mit 
dem Effekt bei der s°Co-y-Strahlung etwa gleichzusetzen. 

Zusammenfassend ist aus den mitgeteilten Ergebnissen abzuleiten, 
da13 bei UV- wie bei 6OCo-y-Bestrahlung gesiittigter Fettsauren in Ab- 
hangigkeit von der Strahlendosis neben zumeist geringen Mengen an 
Peroxyden - wohl sekundiir durch Umsatz derselben - Carbonyl- 
verbindungen verschiedener Art gebildet werden. 
- 

3*) K. TXUFEL u. R. ZIMMERMANN, Fette, Seifen, Anstrichmittel 68, 2% (1961). 
39) Gemessen an Hand der Hydrolyse von Monochloressigsaure. 
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Dieser ProzeB ist in Abwesenheit von Sauerstoff weitgeheiid ein- 
geschrankt, bei Bestrahlung in der waBrigen Losung der Fettsauren - 
durch Radiolyse des Wassers - wesentlich gesteigert. Hinsichtlich der 
suminarisch ermittelten Erzeugung von Carbonylverbindungen sind 
UV- und ;)-Strahlung von etwa gleicher Wirkung. Die TBS-Reaktion 
in der Ausfiihrung bei 70 "C erweist sich als eine recht geeignete Me- 
thode zur Ermittlung der ails Fettsauren bzw. Fetten gebildeten Car- 
bonplverbiiidurigeii. 

2. Besehreibung der Versuehe 

Untersuchungsmaterial 
Bei den herangezogenen Fettsiiuren handelt es sich um Originalpriiparate, die durch 

hstillation in Stickstoffatmosphiire einer zusatzlichen Reinigung unterworfen worden 
nind. Die Jodzahlen (WIJS) liegen prakt ich bei Null. Die wiiBrige Losung von Kalium- 
palmitat (2,5% in bezug auf die eingesetzte Palmitinsiiure) wird durch schwaches Er- 
wiirmen der Saure mit der iiquivalenten Menge an 0,2 n-Kaliumhydroxydlosung hergestellt 
und durch vorsichtige Zugabe von 0,l n-S'alzsiiure auf p H  - 9,0 gebracht. Die Prohen 
werden erforderlichenfalls mit Sauerstoff (Stahlflasche) durch Einleiten gesattigt . 

Bei den Versuchen in Stickstoffatmosphiire werden die Substrate durch wieder- 
holtes Evakuieren und Einleiten von Stickstoff vom Sauerstoff befreit. Zur Verwendung 
gelangt Reinstickstoff (VEB Berliner Gluhlampenwerk), der zur Entfernung letzter Spuren 
von Sauerstoff nach den Angaben von htEYER und R O N C E ~ ~ )  uber eine Saule rnit fein 
verteiltem erhitztcm Kupfer geleitet wird. 

IN-Restrahlung 

Die Bestrahlung der niederen (bei Zimmertemp.) flussigen Fettsiiuren - einschl. der 
waUrigen Losungen von Buttersiiure sowie von Palmitat - erfolgt in geschlossenen Quarz- 
kuvetten niittels einer Quecksilberlampe; die hoheren Fettsiiuren werden in offener 
P E T R I - S ~ ~ ~ ~ ~  bestrahlt. 

Urn ein approximatives MaB fur die induzierte Energie zu bekommen,wird dieStrah- 
lungsleistung der UV-Lampe nach einer von E. RUDBERC4') angegebenen und von H. LUCK 
und H. K U T H K ~  beschriebenen Methode aus Daten bei der Hydrolpse einer 0,5 n-wiilrigen 
Losung von Monochloressigsiiure bestimmt . Diese photochemische Reaktion erfa5t nur 
UV-Licht und ist nach E. RUDBERC ein 1-QuantenproseB, d. h. 1 Mol Lichtquanten er- 
zeugt 1 Mol Chlorwasserstoff ; strenggenomnien trifft dies allerdings nur fur die Wellen- 
lange 2531iB zu. 

Man bestrahlt die Losungen von Monochloressigsiiure unter gleichen Bedingungen wie 
das Untersuchungssubstrat in den gleichen Quarzkuvetten versohieden lafige Zeiten. In  
5 ml der entnommenen Probe ermittelt man nach Neutralisierung mit Natronlauge das 
gebildete Natriumchlorid nach MOHR: bei 60minutiger Bestrahlung werden hierzu U,O8 in1 
0,I n-Silbernitratliisung benotigt ; dies entspricht 0,8 * 10-5 Mol Chlorwasscrstoff. 

40)  F. R. MEPER u. G. RONGE, Angew. Chem. 52, G37 (1939). 
4 ' )  E. KUDBERC, Z. Physik 24, 247 (1924). 
4 2 )  H. L - i i c ~  11. H. K ~ ~ H N ,  Milchwissenschaft 13, 4fjU (1958). 
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Die Energie von 1 Mol UV-Lichtquanten wird auf folgende Weise berechnet: 

N , * h - c  E = -  
I = 4,9 * 101z erg. 

Es bedeuten : E = Energie (erg) 
I\' = LOsCmIDTsche Zahl(6,28 * loss) 
h = PLANCKsches Wirkungsquantum (6,63 * 10-27 erg sec) 
1 = Wellenlange des eingestrahlten Lichts (cm); in diesem Fall ver- 

einfacht zu 2537 angenommen, 
c = Lichtgeschwindigkeit (3 * 1010 cmjsec.) 

Die je 1 ml Probe und je 1 Stunde eingestrahlte Energie ergibt sich somit zu: 

. _ _ _ _ ~ _ _  - - 0,79 * 10' erg - 0,2 cal. 4,9 . l o 1 2  .0,8.10-5 
5 

Gamma-Bestrahlung 
Es wird die Wobalt-y-Strahlung einer im Institut fur Medizin und Biologie in Berlin- 

Buch der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorhandenen sog. Cobalt- 
Kanone verwendet43). 

Die F'roben sind in GlasgefiiBen enthalten (15 x T O  mm; Glasschliffstopfen; Inhalt 
G--7 ml). Jeweils 3 Proben werden gleichzeitig bestrahlt, wobei die GefiiBe mittels eines 
Kunststoffbehiilters derart an die Strahlenquelle herangebracht werden, daB der mittlere 
Abstand des Substrates davon 6,5 cm betriigt. 

Die Dosisleistung der Wobalt-y-Strahlung beliiuft sich bei den in verschiedenen Zeit- 
abschnitten durchgefuhrten Untersuchungen auf etwa 1280 bzw. 1960 rep./Min. 

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

Durehfiihrung der Analysen 
Wie bereits mitgeteilt, entstehen bei der Autoxydation von Fettsiiuren und Fetten 

vor allem Alkanale und 2-Alkenale sowie Malondialdehyd44), Verbindungen, die sich mit 
der TBS-Reaktion erfassen lassen. Diese Aldehyde liefern beim Erhitzen mit 2-Thiobar- 
bitursiiure (0,36proz.) im System Eisessig/Wasser (1:l) bei 70 bzw. bei 100" eine charak- 
teristische Gelb- bzw. Rosafiirbung mit den Absorptionsmaxima bei 452 bzw. 530 mp"). 

Bei der sog. d i r e k t e n  Methode'e) werden 5 ml der eisessigsauren 0,72proz. TBS- 
L&ung mit 5 ml des wiiBrigen Substrates unmittelbar zur Reaktion gebracht (30 Min.). 

Beider sog. Ext rak t ionsmethode46)  wirddasSubstrat (1 g, bei niedrigem Mdehyd- 
gehalt 3 g) in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit 10 ml des TBS-Reagenzes 

ns) Herrn Dr. R. HUBER vom Institut fur Medizin und Biologie - Klinische Strahlen- 
biologie - danken wir verbindlichst fur seine aktive Mitwirkung bei der Durchfuhrung der 
Versuche auch an dieser Stelle. 

41) K. TAUFEL u. R. ZIMXERMANN, Erniihrungsforsch. 4, 326 (1959). 
45) K. TAUEEL u. R. ZIMMERMANN, Erniihrungsforsch. 5,  104 (1960); Naturwiss. 47, 

133 (1960); Fette, Seifen, Anstrichmittel 63, 226 (1961). 
46) R. ZIMMERMANN, Uber Chemisnius und analytische Anwendung der Farbreak- 

tionen von 2-Thiobarbitursiiure mit Carbonylverbindungen. Dissertation Humboldt- 
Universitat, Berlin 1960; Seiten 57 bzw. 59. 

10 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 13. 
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(0,36proz.) versetzt. Man schiittelt 4 Ninuten und zentrifugiert bis zur vollstandigen Ent- 
mischung. 7 ml der w&Brigen Phase werden 30 Minuten bei 70 bzw. 100" gehalten. 

Die Messung der Farbdichte erfolgt im Spektralphotometer bei 452 bzw. 530 mp; die 
Farbung ist bei LichtausschluB innerhalb 20-300 Minuten praktisch stabil. 

Die Peroxydzahl wird jodometrisch nach der von FRANZRE 47) abgewandelten Arbeits- 
weise nach F. B. SULLY ermittelt. 

47) CL. FRALNZKE, Z. Lebensmittrl-Unters. u. -Forsch. 103, 108 (1956). 

Potsdam- Rehbriicke, Institut fur Ernahrung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften PU Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1961. 




