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Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Johannes Gutenberg-Univereitdt Mainz 
(Dire]trot: Prof. Dr. Dr. K. Lang)  

B e i t r a g  z u r  K e n n t n i s  v o n  R o t b a r s e h - K i i r p e r i i l  u n d  S o j a - O l * )  

Von A. FRICKnR 

Mit 2 Abbildungen und 5 Tabellen 

(Eingegangen am 4. M/irz 1964) 

I. Einleitung 

FischSle stellen ffir den Ern~hrungsphysiologen ein besonders interessantes 
Substrat dar, denn es handelt  sich hierbei um Stoffe, die sieh yon anderen tie- 
rischen und pflanzlichen Fet ten wesentlich und in mehrfaeher Hinsicht unter.  
scheiden: 

1. In der Fettsiiurezusammensetzung. Am auffallendsten ist ihr im allge- 
meinen hoher Gehalt an Polyens~uren, haupts~chlieh vom Lhmlensiiuretypus, 
wobei insbesondere Tetraen-, Pentaen- und Hexaens/~uren in ungew5hnliehem 
AusmaI3 enthalten sind. Polyens~uren der Linolsi~urereihe, also die eigenthchen 
essentiellen Fetts~uren, sind zwar aueh vorhanden, aber nur in relativ geringen 
Mengen. Daneben wurden in erheblichem Umfang aueh Monoens/iuren mit 
10-24 C-Atomen gefunden. 

2. Im Gehalt an fettlSsliehen Vitaminen. So sind sie reich an Vitamin A, 
manehmal aueh an Vitamin D, letzteres hauptsiichlich in den LeberSlen. Der 
Gehalt an Tokopherolen wird dagegen generell als niedrig bezeichnet. 

3. Im Gehalt an Unverseifbarem. Insbesondere die LeberSle enthalten bei 
einzelnen Fischarten manehmal bis zu 50 und mehr Prozent an unverseffbaren 
Verbindungen, aber auch ffir die KSrperSle sind sehon hohe Werte hieran be- 
kannt  geworden. 

Literatur  fiber die Zusammensetzung yon FischSlen ist unter (1) bis (14) 
angefiihrt. 

Im Zusammenhang mit Untersuehungen fiber die erni~hrungsphysiologi- 
sehen Eigenschaften yon FischSlen (fiber diese Versuche wird an anderer Stelle 
berichtet werden), bei denen naturgemiiB der Einsatz yon m6ghehst einheit- 
lichem 01 angestrebt wurde, hat ten wir Gelegenheit, 5 zu verschiedenen Zeiten 
gewonnene reine RotbarschSle analytisch zu untersuchen. Zu deren Herstel- 
lung wurden die noeh feuchten Fische bzw. Filetierungsabfi~lle ffir 5-10 Minuten 
auf 95 ~ erhitzt. Dann wurde das (~l in einer Scheckenpresse ausgeprel]t, in 
heifiem Zustand zur Abtrennung und Kl~rung zentrffugiert und gegebenenfalls 
einer Blankfiltration unterworfen. Ansehliei]end wurde im Vakuum entgast, 
wobei evtl. noch vorhandenes Restwasser mitentfernt wurde, unter sauerstoff- 
freiem Stiekstoff abgeffillt, versehickt und d~nn bei - 20 ~ aufbewahrt.  Dieses so 
hergestellte (~1 wurde im Ffitterungsversuch mit Rat ten eingesetzt. 

Ein Tell dieses 01es wurde jeweils durch Durchsaugen yon Luft  bei 60 ~ auf 
eine Peroxydzahl von etwa 50 anoxydiert,  ebenfalls ira Fiitterungsversuch auf 

*) Dem Bundesministerium fiir Ern~hrung, Landwirtschaft und Forsten soil auch an 
dieser Stelle fiir die finanzielle Unterstii~zung gedankt werden. 
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seine ern/ ihrungsphysiologischen Eigenschaf ten  f iberprfif t  und  auch  ana ly t i sch  
un te r such t ,  u m  festzuste l len,  welche Ver/~nderungen diese A n o x y d ~ t i o n  her-  
vorrief .  

Als Vergleichs- u n d  Kont ro l l -01  d ien te  handels i ib l iehes  Soja-01,  so dab  auch 
h iervon 5 Chargen fiir eine ana ly t i sche  U n t e r s u c h u n g  zur  Verf i igung s tanden .  

l~ber die  E igenschaf ten  und  die  Zusammense t z ung  yon  Soja-~)l l iegt  sehon 
ein ziemlieh umfangre iches  U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l  vor  [siehe z. B. die  Zu- 
s ammens t e l l ungen  be i  K A U F M A ~  (15) u n d  be i  M x ~ Y  (16)]. 

I )be r  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des  K6rperSles  yon  Ro tba r seh ,  das  einen 
groi]en Ante i l  a m  gesamten  in D e u t s c h l a n d  herges te l l t en  FisehS1 dars te l l t ,  s ind 
unseres  Wissens  bis jetzt, noch  keine  P u b l i k a t i o n e n  erfolgt.  Es  soll dahe r  im 
Naehfo lgenden  fiber die  Ergebn i sse  unserer  U n t e r s u c h u n g e n  an  Ro tba r s c h -  
K6rper61 be r ieh te t  werden.  

H. Untersuchungsmethodik 

Bei unseren Untersuchungen wurden folgende Methoden angewendet: 

a) Ermit~lung der Kennzahlen 
1. Jodzahl: Nach KAUFMANN (17) 
2. Peroxydzahl nach W~EELER, siehe KAUFMANIV (18) 
3. Neutralisationszahl: DGF-Einheitsmethode, siehe KAUF~tAN~ (I9) 
4. Hydroxylzah/: Aeetylohloridmethode, siehe KAUF~),NN (20) 
5. Verseifungsz~hl: DGF-Einheitsmethode, sioho KAU~MA~ (21). 

b) Analysen zur Zusammensetzung der Ole 
1. Unverseifbares: )[thermethode, siehe KXUFMA~N (22) 
2. Gohalt an gesiittigten Fetts~uren: Nach BERTRAM, siehe KAUF~tA~U~ (23) 
3. Gehalt an Polyens~uren: Lipoxydase,Methode nach StiLL~AWN (24), wobei sich abet 

bei dem yon uns verwendeten Lipoxydase-PrEparat ein molarer Extinktionskoeffi- 
zient yon 22.000 ergab. 

4. Steringehalt: In  Anlehnung an das yon SP~RI~Y und WEBB (25) angegebene Verfahren 
wurden Einwaagen yon etwa 50 mg 01 in Alkohol-Aceton 1 : 1 gelSst, mit Essigsii, ure 
schwach anges~uert und wie bei SPV.RRy und WEBB angegeben mit Digitonin gefiillt 
und weiterverarbeitet. 

c) Alkali-Isomerisierung: In Anlehnung an die von KAUYMANW und SCm~IDT {26) angege. 
bene Methodik und unter Verwendung der dort angegebenen Berechnungsformeln. 

d} Gaschroma~ographie 
1. Herstellung der Diazomethan-LSsung: 2,15 g p-Tolylsulfonylmethylnitros~mid wur- 

den in 30 ml _i~ther gelSst und in Eis gekiihlt. 0,4 g KOtt  wurden in I ml Wasser ge- 
15st und mit Alkohol auf etwa 15 ml aufgefiillt. 5 Minuten nach dem Zusammen- 
mischen dieser beiden LSsungen wurde solange destilliert, bis die iibergehenden 
Tropfen fast farblos waren. Die Aufbewahrung der so erhaltenen Diazomethan- 
15sungen erfolgte in der Tiefkfihltruhe bei ~20 ~ 

2. Priiparation der :Fettsiiuren aus den (~len. 
Die nach der Bestimmung des Unverseifbaren zuriickbleibende SeifenlSsung wurde 
zur weitgehenden Entfernung des Alkohols eingeengt und dann ~uf 250 ml aufgeftillt. 
50-60 ml hiervon, entsprechend etwa 1 g Fe~teinwaage, wurden im Seheide~richter 
mit 7 ml 10%iger Schwefels~ure anges~uert, die ausgesctfiedenen Fettsiiuren mit 
Petroliither extrahiert und mit Na~SO 4 getrocknet. 
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3. 

4. 

Veresterung: 
Die naeh 1. und 2. erhaltenen LSsungen wurden zusammengemischt, wobei kriftige 
Gasentwicklung eintrat. Nach Stehen fiber Nach~ wurden die LOsungsmittel i. V. 
unter Nz abgezogen. Die zuriickbleibenden Ester dienten zur Gaschromatographie. 
In gleicher Weise wurden aueh die bei der Bestimmung der gesittigten Fettsguren 
anfallenden S~urcgemische verestert. 

Gaschromatographisehe Methodik: 
Ger~t: Perkin-Elmer 116 
Siiule: 2 m BDS 
Temperatur: 183 ~ 
Tr~gergasdruck: 1 atti 
Thermistorspannung: 8 Volt 
Eingespritzte Mengen an Estergemisch naeh 3. : 3-5 #1. Quantitative Auswertung: 
Bercchnung der Peakfliehe aus H6he mal Breite in halber HShe. 

HI.  Ergebnisse 

Tab. 1 gibt die Ergebnisse der Kennzahl-Best immungen wieder. 

Anmerkung:  01 Nr. 1 wurde im November  1962 hergestellt 
(~l Nr.  2 wurde im Mai 1963 hergestellt 
01 Nr. 3 wurde im Juli  1963 hergestellt 
01 Nr.  4 wurde im September 1963 hergestellt 
01 Nr. 5 wurde im Dezember 1963 hergestellt 

Betrachtet  man die Jodzahlen, so f~llt auf, da]~ diese bei den im Somiaer 
hergestellten FisehSlen Nr. 3 und 4 gegentiber den ,,Friihjahrs-" und , ,Winter-" 
01en erniedrigt sind. Neutr~lisations- und Hydroxylzahlen seheinen unabhs 
gig yon der Jahreszeit  zu sein, ebenso wie die Verseifungszahlen. 

Auch beim SojaS1 zeigen die Jodzahlen geringe Untersohiede zwisehen den 
verschiedenen Chargen, wihrend die anderen ermittel ten Kennzahlen weitge- 
hend konstant  sind. I m  Vergleich mit  dem unbehandelten, ffischen l~otbarschS1 
fiillt auf, dab bei diesem die Peroxydzahlen etwas niedriger, die Neutralisations- 
zahlen dagegen hSher sind. Dies diirfte mit  der Behandlung des SojaSls bei der 
I~affination in Zusammenhang stehen. 

Neben der Best immung der erwi~hnten Kennzahlen wurden weitere analy- 
tisehe Untersuehungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in T~b. 2 eingetragen 
sind. 

Die Best immung der Menge an unverseifbaren Substanzen ergab, dab Rot-  
barschS1 nieht zu den Fiseh5len mit  extrem hohem Gehalt an Unverseifbarem 
ziihlt. E twa die Hi~lfte dos Unverseifbaren besteht aus Sterinen und zwar, da es 
sich um tierisehes Fet t  handelt, in der Hauptsaehe bUS Cholesterin, wie die 
Untersuehung der mit  Digitonin f~llbaren Substanzen zeigte. Die Anoxydat ion 
des RotbarsehSles auf  Peroxydzahlen yon etwa 50 ftihrte pr~ktiseh zu keinen 
Ver/~nderungen hn GehaIt an den genannten Stoffen. Soja-01 enthielt erwar- 
tungsgemi~B weniger Unverseffbares und weniger Sterin, wobei es sieh bei letz- 
teren, da Soja-(~l ja ein Pfianzenprodukt ist, um Phytosterine,  wohl haupts ich-  
lieh Sitosterin, handeln diirfte. Genauere Untersuchungen hieriiber sind ge- 
plant.  

Die Mengen an gess Si~uren shad in allen drei untersuchten 01sorten 
relativ konstant.  Zu den angeffihrten Zahlen ist aber zu bemerken, dab sic nieht 
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ganz exakt den wirklichen Zustand wiedergeben, da bei der Bestimmung durch 
Oxydation der m~ges~ittigten S~uren mit Permanganat z. T. infolge Spaltung 
niedere ges~ttigte Fetts~uren entstehen, wie die sp~ter zu erSr~ernden gas. 
ehromatographisehen Untersuchungen zeigen. 

Die Bes~immung des Gehaltes an Polyensi~uren, die mit tIilfe der Lipoxy- 
dase-Methode erfolgge (Lipoxydase fiihrt nieht konjugierte Polyens~uren in 
konjugierte Polyensgure-Peroxyde fiber, die spektralphotometriseh bestimmt 
werden kSnnen), ergab fiir I~otbarsehS1 relativ niedrige Werte, die aber mit den 
dutch Alkali-Isomerisiertmg erhaltenen Befunden weitgehend iibereinstimmten. 

Vitamingehaltsbestimmungen, fiir deren Durchffihrung wir Herrn Dr. 
SO~UO~DT Yon der Fkrma Hoffmann-La Roche (Vitamin A und E) sowie 
Herrn Prof. Dr. Dr. HOLTZ, Forsehungs- und Untersuehungsinstitut fiir Milch- 
vitaminierung, Frankfurt (Vitamin D) sehr zu Dank verpflichtet sind, ergaben 
das erwartete Bild : Sehr hohe Gehalte des gotbarsch61es an Vitamin A, relativ 
niedrige an Vitamin E und erhebliche 1VIengen an Vitamin D. Die Anoxydation 
des Rotbarseh61es fiihrte za einer Verringerung des A-Gehaltes um etwa ein 
DritteI, wihrend der D-Gehalt weniger stark beeinfluBt wurde. Von Vitamin E 
blieben nach der Oxydation nur sehr geringe Antefle iibrig. Soja-01 enthielt 
kein Vitamin A und D, dagegen vial Tokopherol, wobei neben ~-Tokopherol 
noch mindestens 5 weitere Emmerie-Engel-positive Substanzen vorhanden 
w a r e n .  

Neben der Bestimmung des Gesamtgehaltes an Polyensi~uren mit Hilfe der 
Lipoxydase-Methode wurde auch eine Auftrenntmg der Polyens~uren versucht. 
Als Methode der Wahl gilt hierffir die sog. Alkali-Isomerisierung mit naehfol- 
gender spektralphotometrischer Messung bei verschiedenen Wellenl/ingen. In- 
folge der ziemlieh komplizierten Zusammensetzung yon Fisch61en beziiglieh 
der Polyensguren kann diese Methode abet hier nur zu Naherungswerten fiihren 
[siehe z.B. p~AAR und N~goF (27) sowie WILL~S  mid REIS~R (28)]. Es 
warden daher, mit Ausnahme der Mittelwerte, in Tabelle 3, dis die gefundenen 
Analysenwerte enth~lt, nur ganze Zahlen angegeben. 

Daraus isg ersichtlich, dab Triensguren nur spurenweise im Rotbarsch61 
gefunden warden konnten. Den Hauptantefl der Polyens~uren machten die 
Pentaensauren aus. Aueh Hexaensauren sind noch in relativ erhebliehem Um- 
fang enthalten. Die Anoxydierung des 01as auf Peroxydzahlen yon etwa 50 
bewirkt noah keine so starken EinbuBen an ungesgttigten S~uren, dab diese 
mit der doch relativ ungenauen Methodik der Alkali-Isomerisierung erfaBt 
warden k6nnten. 

Fiir So]a-01 ergab sich das bekannte Bild, dab etwa 50% Diensi~uren und 
10% Triens~uren enthalten sind. 

Zur Ermittlung der Fettsi~urezusammensetzung von Fatten wird in neuerer 
Zeit immer mehr die Gaschromatographie herangezogen. Bei der Anwendung 
dieser Methode ffir die Ermittlung der Gesamt-Fettsgurezusammensetzung yon 
RotbarsehS1 war jedoeh yon vornherein mit prinzipiellen Sehwierigkeiten zu 
rechnen, die in der komplizierten Zusammensetzung der FisehSle, insbesondere 
im Hinblick auf die hoehunges/~ttigten Siuren, begriindet sind. Diese sind aueh 
in Form der Methylester ziemlich schwerflfiehtig und werden daher sehr lange 
getentionszeiten aufweisen. Auch ist die Identifizierung sehr erschwert, da flare 
Struktur weitgehend unbekannt und daher die Beschaffung yon definierten 
Vergleiehssubstanzen schwierig bzw. unm6glich ist. Auch war das zur Verffi- 

3* 
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gung stehende Gaschromatographie- 
Ger/~t mit einem Thermistor-Detek- 
tor  ausgerfistet, dessen Empfindlich- 
keit bei den hohen Tempera~uren, 
die ffir die Trennung der langke~tigen 
Polyensiiuren notwendig sind, um 
noch brauchbarc Trennungen zu er- 
hal~en, nur ziemlich gering ist. Trotz 
dieser prinzipiellen und apparativen 
Schwierigkeiten wurde aber versueht, n: 

Trennung und quantitat ive Be- eJ2le  

stimmung der mit Hilfe yon Dia- o 
zomethan hergestellten 1V[ethyles~er .z 
der Rotbarsch61-Fettsituren durch- 
zuffihren, was abet aus den ange- 
ffihrten Grlinden nur zu N/iherungs- 
werten ffihren konnte. 

Die S/~uren sind nach steigenden "~ 
Retentionszeiten eingeordnet. AuG 
fallend ist der ziemlich hohe Gehalt "~ 
des RotbarschSles an Palmi~olein- ~ 
si/ure, wogegen SojaS1 nut  wenig yon . 
dieser S/~ure enthiel~. Auch finder ~ b~ 
man im Fisch61 noch 1Vfyristins/~ure, 
die im Soj a- O1 v611ig fehlt. Um welche .~ 
Verbindungen es sich bei den S/~uren ..~ 
mit hoher Retentionszeit handel,, 
kannaus denvorhererw/~hn~enGrfin- ~ ~o 
den nicht gesagt werden. Auch is~ ~ 
damit zu reehnen, dab S/~uren mi~ :~ 
extrem langer Retentionszeit, wie z. 
B, Hexaens/~uren mit 22 C.Atomen 
(Clupanodons/~ure), fiberhaupt nicht 
auf dem Chromatogramm erfaBt :~ 
wurden, was dazu ffihren wiirde, dab 
die Werte ffir die anderen S/~uren 
etwas fiberhSht w/s Insgesamt 
dfirfte aber doch ein weitgehend 
wirklichkeitsge~reues Bild der Fe~t- 
s/iureverteilung in Rotbarsch61 und ~ 
SojaSl erreicht worden sein. 

Als Erg/~nzung zu diesen Befun- 
den wurden aueh die bei der Be- 
stimmung dor ges/it~ig~en Fettsiiuren 
erhaltenen Gemisohe nach ~berffih- 
rung in die Methylester gaschroma~o- 
graphisch untersucht. 

Hierbei f/tilt auf, dab der Anteil 
der Palmitins/~ure an den ges~t~igten 

59 

J J 

52 ~ 
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Fetts~uren bcim im Win~er hergestellten RotbarschS1 deutlich hSher ist als beim 
,,Sommer"-(~l. Weiterhin mu~, wie frfiher schon erwi~hn~, angenommen werden, 
da~ es sich bei den gefundenen Mengen an Czo und Czz-S~uren um Spaltprodukte 
handelt, die durch die doch ziemlich rigorose Behandlung der S~uren (bei der 

Abb. 1. 

j 20% I ~% 

. . . . . .  .2  L.. 

Abb. 2. 

Oxydation der ungesiit~igten Si~uren) entstanden sJnd. Im SojaS1, das an Polyen- 
s~iuren nur Linol- und Linolens~ure, aber keine Tetraen., Pentaen.  und Hexaen- 
si~uren enth~lt, konnten in keinem Falle solche C10- bzw. Czz-S~uren gefunden 
werden. Dagegen war hierin stets, wenn auch in geringen Mengen, noch eiae 
ges~ittigte S~ure mit hoher Retentionszeit zu beobachten, deren Identifizierung 
nicht vorgenommen wurde. 

Abb. 1 zeigt die Gaschromatogramme zweier FischSle. 

Zusammenfassung 

Es wird fiber ehemisch-an~lytise]m Untersuehungen yon je 5 zu versehiedenen Jahres- 
zeitcn gewonnenen Chargen Rotbarsch-KSrper51, SojaS1 sowie yon leieh$ anoxydiertem 
Ro~barseh~] berichtet. In diesen 01en wurden ermittel~: Jodzah], Peroxydzah], Neutrali- 
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sationszahl, Hydroxylzahl, Verseifungszahl, Gehalt an Unverseifbarem, an freiem und an 
Gesamt-Sterin, an gesattigten SSuren und an Polyensauren. Die Gesamt-Fettsiiurezusam- 
mensetzung sowie die Zusammensetzung der gesattigten Fetts[iuren wurden gaschromato- 
graphisch bestimmt. Durch Alkali-Isomerisierung mit nachfolgender spektralphotometri- 
scher Messung wurden die Geha]te der 01e an Dien-, Trien-, Tetraen-, Pentaen- und ttexacn- 
s~uren ermittelt. 
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