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Aus dem Physiologisch-chemischen Institut der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz
(Direktor: Prof. Dr. Dr. K. Lang)

Beitrag zur Kenntnis von Rotbarsch-Kérpersl und Soja-01%)
Von A. FRICKER

Mit 2 Abbildungen und 5 Tabellen
(Eingegangen am 4. Miirz 1964)
I. Einleitung

Fischéle stellen fiir den Ernahrungsphysiologen ein besonders interessantes
Substrat dar, denn es handelt sich hierbei um Stoffe, die sich von anderen tie-
rischen und pflanzlichen Fetten wesentlich und in mehrfacher Hinsicht unter-
scheiden:

1. In der Fettsdurezusammensetzung. Am auffallendsten ist ihr im allge-
meinen hoher Gehalt an Polyensiuren, hauptsichlich vom Linolensduretypus,
wobei insbesondere Tetraen-, Pentaen- und Hexaensiuren in ungewdhnlichem
AusmaB enthalten sind. Polyensiuren der Linolsiurereihe, also die eigentlichen
essentiellen Fettsiuren, sind zwar auch vorhanden, aber nur in relativ geringen
Mengen. Daneben wurden in erheblichem Umfang auch Moncenséuren mit
10-24 C-Atomen gefunden.

2. Tm Gehalt an fettloslichen Vitaminen. So sind sie reich an Vitamin A,
manchmal auch an Vitamin D, letzteres hauptsichlich in den Leberdlen. Der
Gehalt an Tokopherolen wird dagegen generell als niedrig bezeichnet.

3. Im Gehalt an Unverseifbarem. Insbesondere die Lebercle enthalten bei
einzelnen Fischarten manchmal bis zu 50 und mehr Prozent an unverseifbaren
Verbindungen, aber auch fiir die Kérpertle sind schon hohe Werte hieran be-
kannt geworden.

Literatur iiber die Zusammensetzung von Fischolen ist unter (1) bis (14)
angefiihrt.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die erndhrungsphysiologi-
schen Eigenschaften von Fischolen (iiber diese Versuche wird an anderer Stelle
berichtet werden), bei denen naturgemifl der Einsatz von mdglichst einheit-
lichem (1 angestrebt wurde, hatten wir Gelegenheit, 5 zu verschiedenen Zeiten
gewonnene reine Rotbarschéle analytisch zu untersuchen. Zu deren Herstel-
lung wurden die noch feuchten Fische bzw. Filetierungsabfille fiir 5-10 Minuten
auf 95° erhitzt. Dann wurde das Ol in einer Scheckenpresse ausgepreBt, in
heiBem Zustand zur Abtrennung und Klirung zentrifugiert und gegebenenfalls
einer Blankfiltration unterworfen. AnschlieBend wurde im Vakuum entgast,
wobei evtl. noch vorhandenes Restwasser mitentfernt wurde, unter sauerstoff-
freiem Stickstoff abgefiillt, verschickt und dann bei ~20° aufbewahrt. Dieses so
hergestellte Ol wurde im Fiitterungsversuch mit Ratten eingesetzt.

Ein Teil dieses Oles wurde jeweils durch Durchsaugen von Luft bei 60° auf
eine Peroxydzahl von etwa 50 anoxydiert, ebenfalls im Fiitterungsversuch auf

*) Dem Bundesministerium fiir Ernihrung, Landwirtschaft und Forsten soll auch an
dieser Stelle fiir die finanzielle Unterstiitzung gedankt werden.
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seine erndhrungsphysiologischen Eigenschaften iiberpriift und auch analytisch
untersi}lcht, um festzustellen, welche Veriéinderungen diese Anoxydation her-
vorrief.

Als Vergleichs- und Kontroll-01 diente handelsiibliches Soja-0l, so daB auch
hiervon 5 Chargen fiir eine analytische Untersuchung zur Verfiigung standen.

Uber die Bigenschaften und die Zusammensetzung von Soja-Ol liegt schon
ein ziemlich umfangreiches Untersuchungsmaterial vor [siehe z. B. die Zu-
sammenstellungen bei Kaurmany (15) und bei MARERLEY (16)].

Uber die Zusammensetzung des Korperdles von Rotbarsch, das einen
groBen Anteil am gesamten in Deutschland hergestellten Fischél darstellt, sind
unseres Wissens bis jetzt noch keine Publikationen erfolgt. Es soll daher im
Nachfolgenden iiber die Ergebnisse unserer Untersuchungen an Rotbarsch-
Kérpers] berichtet werden.

1. Untersuchungsmethodik

Bei unseren Untersuchungen wurden folgende Methoden angewendet:

a) Ermitilung der Kennzahlen
1. Jodzahl: Nach KavrMany (17)
2. Peroxydzahl nach WHRELER, siche KAUFMANN (18)
3. Neutralisationszahl: DGF-Einheitsmethode, siche Kaurmans (19)
4. Hydroxylzahl: Acetylchloridmethode, siehe KAUFMANN (20)
5. Verseifungszahl: DGF-Einheitsmethode, siehe KAurMany (21).

b) Analysen zur Zusammensetzung der Ole

1. Unverseifbares: Athermethode, siche KAUFMANN (22)

2. Gebalt an gesiittigten Fettsiuren: Nach BerrrAM, siche KAUFMANN (23)

3. Gehalt an Polyensiiuren: Lipoxydase-Methode nach SSLLMANK (24), wobei sich aber
bei dem von uns verwendeten Lipoxydase-Priiparat ein molarer Extinktionskoeffi-
zient von 22.000 ergab.

4. Steringehalt: In Anlehnung an das von SPERRY und WEBE (25) angegebene Verfahren
wurden Einwaagen von etwa 50 mg Ol in Alkohol-Aceton 1:1 gelost, mit Essigsiiure
schwach angesiiuert und wie bei SPERRY und WEBE angegeben mit Digitonin gefillt
und weiterverarbeitet.

¢) Alkali-Isomerisierung: In Anlehnung an die von KAuFrMANN und ScEMIDT (26) angege-
bene Methodik und unter Verwendung der dort angegebenen Berechnungsformeln.

d

~—

Gaschromatographie

1. ‘Herstellung der Diazomethan-Losung: 2,15 g p-Tolylsulfonylmethylnitrosamid wur-
den in 30 ml Ather gelést und in Eis gekiihlt. 0,4 g KOH wurden in 1 m]l Wasser ge-
16st und mit Alkohol auf etwa 15 ml aufgefiillt. 5 Minuten nach dem Zusammen-
mischen dieser beiden Lésungen wurde solange destilliert, bis die iibergehenden
Tropfen fast farblos waren. Die Aufbewahrung der so erhaltenen Diazomethan-
I6sungen erfolgte in der Tiefkiihltruhe bei —20°.

2. Priparation der Fettsiuren aus den Olen.
Die nach der Bestimmung des Unverseifbaren zuriickbleibende Seifenlésung wurde
zur weitgehenden Entfernung des Alkohols eingeengt und dann auf 250 ml aufgefiillt.
50-60 ml hiervon, entsprechend etwa 1 g Fetteinwaage, wurden im Scheidetrichter
mit 7 ml 10%iger Schwefelsiiure angesiiuert, die ausgeschiedenen Fettsiuren mit
Petrolither extrahiert und mit Na SO, getrocknet.
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3. Veresterung:
Die nach 1. und 2. erhaltenen Losungen wurden zusammengemischit, wobei kriftige
Gasentwicklung eintrat. Nach Stehen iiber Nacht wurden die Losungsmittel i. V.
unter N, abgezogen. Die zuriickbleibenden Ester dienten zur Gaschromatographie.
In gleicher Weise wurden auch die bei der Bestimmung der gesiittigten Fettsiiuren
anfallenden Siurcgemische verestert.

4. Gaschromatographische Methodik:

Gerit: Perkin-Elmer 116

Séule: 2 m BDS

Temperatur: 183°

Tragergasdruck: 1 atii

"Thermistorspannung: 8 Volt

Eingespritzte Mengen an Estergemisch nach 3.: 3-5 ul. Quantitative Auswertung:
Berechnung der Peakfliiche aus Hohe mal Breite in halber Hohe.

1II. Ergebnisse
Tab. 1 gibt die Ergebnisse der Kennzahl-Bestimmungen wieder.

Anmerkung: O] Nr. 1 wurde im November 1962 hergestellt
01 Nr. 2 wurde im Mai 1963 hergestellt
Ol Nr. 3 wurde im Juli 1963 hergestellt
01 Nr. 4 wurde im September 1963 hergestellt
Ol Nr. 5 wurde im Dezember 1963 hergestellt

Betrachtet man die Jodzahlen, so fillt auf, daBl diese bei den im Sommer
hergestellten Fischolen Nr. 3 und 4 gegeniiber den ,,Frihjahrs-“ und ,,Winter-*
Olen erniedrigt sind. Neutralisations- und Hydroxylzahlen scheinen unabhin-
gig von der Jahreszeit zu sein, ebenso wie die Verseifungszahlen.

Auch beim Sojadl zeigen die Jodzahlen geringe Unterschiede zwischen den
verschiedenen Chargen, wilhrend die anderen ermittelten Kennzahlen weitge-
hend konstant sind. Im Vergleich mit dem unbehandelten, frischen Rotbarschil
fallt auf, daB bei diesem die Peroxydzahlen etwas niedriger, die Neutralisations-
zahlen dagegen héher sind. Dies diirfte mit der Behandlung des Sojadls bei der
Raffination in Zusammenhang stehen.

Neben der Bestimmung der erwihnten Kennzahlen wurden weitere analy-
tische Untersuchungen durchgefithrt, deren Ergebnisse in Tab. 2 eingetragen
sind.

Die Bestimmung der Menge an unverseifbaren Substanzen orgab, dal Rot-
barschol nicht zu den Fischolen mit extrem hohem Gehalt an Unverseifbarem
zihlt. Etwa die Hilfte des Unverseifbaren besteht aus Sterinen und zwar, da es
sich um tierisches Fett handelt, in der Hauptsache aus Cholesterin, wie die
Untersuchung der mit Digitonin fillbaren Substanzen zeigte. Die Anoxydation
des Rotbarscholes auf Peroxydzahlen von etwa 50 fithrte praktisch zu keinen
Verinderungen im Gehalt an den genannten Stoffen. Soja-Ol enthielt erwar-
tungsgemiB weniger Unverseifbares und weniger Sterin, wobei es sich bei letz-
teren, da Soja-0l ja ein Pflanzenprodukt ist, um Phytosterine, wohl hauptsich-
lich Sitosterin, handeln diirfte. Genauere Untersuchungen hieriiber sind ge-
plant.

Die Mengen an gesittigten Séuren sind in allen drei untersuchten Olsorten
relativ konstant. Zu den angefithrten Zahlen ist aber zn bemerken, da8 sic nicht

3



Zestschrift fiir Erndhrungswissenschaft, Band 5, Heft 1

34

sIngs[our{ sye Junuyoatog {opOYIa-osePAXOAIT 4
uLIsoyg pueyeByea [eelog 1oq ‘UeISIOY) PUSYIFHAM [0YOSIT 1og 4

et | — | ov | colotr|goles| — |LT|09|08|0F]| 6L1] — o‘et| ogz| o'61| 91| (1Q 8 001/5m) G UrTaeIIp
o| ol o| o] o] —|o¢gs — |3L 9es 088 — | 96 — L3g| ¥pe| 9L1| — (1Q 3 1/11) @ waenA
ol ool of{ol ofose! — {oor|oo6|009|eke) 080T | — | OOTLL [ OOFT | 006 | <16 (10 8 v/g1) v wrmegip
L9¢| 1'9g] 9'zg| gce| — | — | g'61] g¢'gg| ¥Li| Lttt — | — | 10| 8'Fg| 8Li| 8LI| — - %o #4USIOBS
-uak[oJ u® 3[eyey)
LG1| $°11| 6°6T| €°¢T] 0'21] — | B'OT| €°L1| T'LI| 91| O9T| — | 99T LI | &¢I} T°4T| 39| — % UeInEs)IRg
u39gsed B JRYen)
66°0 {130 {6%°0 [£€°0 |e€‘0 |og0 [90°T [96°0 97T 08T J08°0 | 6L°0| 90°T | 96°0 | FFT | 85T | 980 | 8L°0 (% WESOp yIreroBuLARg
9z‘0 [83°0 [88°0 |20 |eT‘0 {2T°0 |2L‘0 |9L‘0 |96°0 |gL0 [6S°0 [g9‘0| L0 [ EL'0 | 960 [&LO |09°0 {390 % 1Y IreyeduLay
£8°0 |zL0 {FL0 |52 [86°0 [o60 1L9°T | 9°T [g9°T [88°T [o4‘T [og‘T| oLt | 91 | 61 [@6T |99 T | QLT % (epoyjemi1eryy)
B §0TB( JIOBIOAU[)
aw Jeax [ranlean |zl ran | awcfoan sl eran ]z v | sam [ e [ran fean | 3w | rane
1Q-elog 08 Z0d 1990s18qioq Yosiy 10gasIeqjoy
Toelog pun [oydsieqjoy UoA SUNZesUSTIWIRSNZ INZ USSUNYONSINU() 7 2112901,
881 | 68t | 881 | 881 | 681 ] Lot | £8T | 28T [ 81| £8T | 161 { 68T | 981 | 981 | €81 | €81 | 061 | L8I [qezsSungiastap
2% |10 91|91 ¢t |g0 |6c |zF |6 |¥g |oot|¥e | &9 | 19 | 8¢ | g¢'¢ | gBI| &€ fIezidxoIpAy
%0 |10 #1030 |20 |€0 |9% {2% |e¢ |3¢ |&F |¥e | 9F | 1P | 8¢9 | ¢¢ | ¥ | €¢ TYeZ8UOIYesBIIRAN
0% | ¥o| s1iLT |Le |eF |zev|81e|g6F|oc| oLy |goF| 1% | 16 | 0T | §B | Lo | 1B (aT1ETEM ‘U)
[uezpixorng
og1 | Lzt | 1et | szt | 121 | zz1 | sat | Let | oot | ozt | a1 | 1ot | 161 | 9er | .31 | 13T | 981 | €€l | (xnvwanvy -uw)[qezpop
MK {SIN|FIN m.u.z_m.uz_ﬁuz MR IS INIFPINISIN |2 IN [TIN MR G "IN P IN § "IN ZIN 1IN WeTyEIUSY
5.@.8m 05 Z0d 104os1eqivy YosLg 19UosIeqioy

[ozlog pun [QUosIeq)0Y UCA US[UBZUUSY] ° 97799M,]



Fricker, Rotbarsch-Kdrpersl und Soja-Ol 35

ganz exakt den wirklichen Zustand wiedergeben, da bei der Bestimmung durch
Oxydation der ungesittigten Sduren mit Permanganat z. T. infolge Spaltung
niedere gesittigte Fettsiuren entstehen, wie die spdter zu erorternden gas-
chromatographischen Untersuchungen zeigen.

Die Bestimmung des Gehaltes an Polyensduren, die mit Hilfe der Lipoxy-
dase-Methode erfolgte (Lipoxydase fithrt nicht konjugierte Polyensiuren in
konjugierte Polyensiure-Peroxyde iiber, die spektralphotometrisch bestimmt
werden kénnen), ergab fiir Rotbarschél relativ niedrige Werte, die aber mit den
durch Alkali-TIsomerisierung erhaltenen Befunden weitgehend tibereinstimmten.

Vitamingehaltsbestimmungen, fiir deren Durchfiihrung wir Herrn Dr.
ScrUCHARDT von der Firma Hoffmann-La Roche (Vitamin A und E) sowie
Herrn Prof. Dr. Dr. Howrz, Forschungs- und Untersuchungsinstitut far Milch-
vitaminierung, Frankfurt (Vitamin D) sehr zu Dank verpflichtet sind, ergaben
das erwartete Bild: Sehr hohe Gehalte des Rotbarschéles an Vitamin A, relativ
niedrige an Vitamin E und erhebliche Mengen an Vitamin D. Die Anoxydation
des Rotbarschéles fithrte zu einer Verringerung des A-Gehaltes um etwa ein
Drittel, wihrend der D-Gehalt weniger stark beeinflu3t wurde. Von Vitamin E
blieben nach der Oxydation nur sehr geringe Anteile ibrig. Soja-01 enthielt
kein Vitamin A und D, dagegen viel Tokopherol, wobei neben «-Tokopherol
noch mindestens 5 weitere Emmerie-Engel-positive Substanzen vorhanden
waren.

Neben der Bestimmung des Gesamtgehaltes an Polyensiuren mit Hilfe der
Lipoxydase-Methode wurde auch eine Auftrennung der Polyensduren versucht.
Als Methode der Wahl gilt hierfiir die sog. Alkali-Isomerisierung mit nachfol-
gender spektralphotometrischer Messung bei verschiedenen Wellenlingen. In-
folge der ziemlich komplizierten Zusammensetzung von Fischolen beziiglich
der Polyensiuren kann diese Methode aber hier nur zu Naherungswerten fithren
[siche z. B. PrRaar und NwHOF (27) sowie WILLIAMS und REeIskr (28)]. Es
werden daher, mit Ausnahme der Mittelwerte, in Tabelle 3, die die gefundenen
Analysenwerte enthélt, nur ganze Zahlen angegeben.

Paraus ist ersichtlich, daB Triensduren nur spurenweise im Rotbarschol
gefunden werden konnten. Den Hauptanteil der Polyensiuren machten die
Pentaensduren aus. Auch Hexaensiiuren sind noch in relativ erheblichem Um-
fang enthalten. Die Anoxydierung des {les auf Peroxydzahlen von etwa 50
bewirkt noch keine so starken EinbuB8en an ungesiittigten Séuren, daf diese
mit der doch relativ ungenauen Methodik der Alkali-Isomerisierung erfaBt
werden kénnten.

Fiir Soja-0l ergab sich das bekannte Bild, daB etwa 50%, Diensiuren und
10%, Triensduren enthalten sind.

Zur Ermittlung der Fettsdurezusammensetzung von Fetten wird in neuerer
Zeit immer mehr die Gaschromatographie herangezogen. Bei der Anwendung
dieser Methode fiir die Ermittlung der Gesamt-Fettsdurezusammensetzung von
Rotbarschsl war jedoch von vornherein mit prinzipiellen Schwierigkeiten zu
rechnen, die in der komplizierten Zusammensetzung der Fischéle, insbesondere
im Hinblick auf die hochungesédttigten Sduren, begriindet sind. Diese sind auch
in Form der Methylester ziemlich schwerfliichtig und werden daher sehr lange
Retentionszeiten aufweisen. Auch ist die Identifizierung sehr erschwert, da ihre
Struktur weitgehend unbekannt und daher die Beschaffung von definierten
Vergleichssubstanzen schwierig bzw. unmdglich ist. Auch war das zur Verfu-

3
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gung stehende Gaschromatographie-
Gerit mit einem Thermistor-Detek-
tor ausgeriistet, dessen Empfindlich-
keit bei den hohen Temperaturen,
die fitr die Trennung der langkettigen
Polyensiuren notwendig sind, um
noch brauchbarc Trennungen zu er-
halten, nur ziemlich geringist, Trotz
dieser prinzipiellen und apparativen
Schwierigkeiten wurde aber versucht,
eine Trennung und quantitative Be-
stimmung der mit Hilfe von Dia-
zomethan hergestellten Methylester
der Rotbarschol-Fettsduren durch-
zuftihren, was aber aus den ange-
fithrten Griinden nur zu Niherungs-
werten fithren konnte.

Die Séuren sind nach steigenden
Retentionszeiten eingeordnet, Auf-
fallend ist der ziemlich hohe Gehalt
des Rotbarschéles an Palmitolein-
sdure, wogegen Sojadl nur wenig von
dieser Siure enthielt. Auch findet
man im Fischol noch Myristinsdure,
die im Soja- 01 véllig fehlt. Um welche
Verbindungen es sich bei den Séuren
mit hoher Retentionszeit handelt,
kannaus den vorher erwihnten Griin-
den nicht gesagt werden. Auch ist
damit zu rechnen, da8 Sduren mit
extrem langer Retentionszeit, wie z.
B. Hexaensduren mit 22 C-Atomen
(Clupanodonsiure), fiberhaupt nicht
auf dem Chromatogramm erfalt
wurden, was dazu fithren wiirde, daB
die Werte fiir die anderen Séduren
etwas iiberhSht wiren. Insgesamt
diirfte aber doch ein weitgehend
wirklichkeitsgetreues Bild der Fett-
sdureverteilung in Rotbarschol und
Sojadl erreicht worden sein.

Als Ergéinzung zu diesen Befun-
den wurden auch die bei der Be-
stimmung der gesittigben Fettsiuren
erhaltenen Gemische nach Uberfith-
rung in die Methylester gaschromato-
graphisch untersucht.

Hierbei fillt auf, daBl der Anteil
der Palmitinsiure an den gesittigten

Tabelle 5. Zusammensetzung der geséittigten Fettsiuren von Rotbarsch- und Soja-OL (Angaben in Prozent der Gesamt-Menge

an gesittigten Siuren)

MW

Sp

66

28

Nr.5

Sp

(it}

27

Soja-01

Nr. 4

Sp

Sp

65

25

Nr. 3

Sp

67

31

Nr. 5 l MW

20

50

Sp

Sp
17

62

Rotbarschdl POZ 50
Nr. 4

10
20

Nr.3

46

Nr.5 | MW

21

47

Sp

18

61

10

Rotbarschal frisch

Nr.3 I Nr. 4

20

11

37

Caprinsdure

unbekannt (C,; ?)

Laurinsiure

Myristinsdure

unbekannt (C4 ?)

Palmitinsiure

unbekannt (C,, ?)

Stearinsidure

unbekannt {Cy4 oder Cyy 7)
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Fettsduren beim im Winter hergestellten Rotbarschél deutlich héher ist als beim
,»Sommer*‘-O1. Weiterhin muB, wie friiher schon erwihnt, angenommen werden,
daB es sich bei den gefundenen Mengen an Cy, und C;,-Séuren um Spaltprodukte
handelt, die durch die doch ziemlich rigorose Behandlung der Sguren (bei der
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Abb. 2.

Oxydation der ungesittigten Sduren) entstanden sind. Im Sojasl, das an Polyen-
sduren nur Linol- und Linolenséure, aber keine Tetraen-, Pentaen- und Hexaen-
siuren enthilt, konnten in keinem Falle solche C,y- bzw. Cyy-Séuren gefunden
werden. Dagegen war hierin stets, wenn auch in geringen Mengen, noch eine
gesiittigte Saure mit hoher Retentionszeit zu beobachten, deren Tdentifizierung
nicht vorgenommen wurde.

Abb. 1 zeigt die Gaschromatogramme zweier Fischole.

Zusammenfassung

Es wird iiber chemisch-analytische Untersuchungen von je 5 zu verschiedenen Jahres-
zeiten gewonnenen Chargen Rotbarsch-Korperdl, Sojatl sowie von leicht anoxydiertem
TRotbarschsl berichtet. In diesen Olen wurden ermittelt: Jodzahl, Peroxydzahl, Neutrali-
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sationszahl, Hydroxylzahl, Verseifungszahl, Gehalt an Unverseifbarem, an freiem und an
Gesamt-Sterin, an gesiittigten Siuren und an Polyensiduren. Die Gesamt-Fettsiurezusam-
mensetzung sowie die Zusammensetzung der gesittigten Fettsiiuren wurden gaschromato-
graphisch bestimmt. Durch Alkali-Tsomerisierung mit nachfolgender spektralphotometri-
scher Messung wurden dic Gehalte der Ole an Dien-, Trien-, Tetraen-, Pentaen- und Hexacn-
siuren ermittelt.
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Versuche zur Berechnung von Minimalkosten der menschlichen
Erndhrung mit Hilfe der Linearen Programmierung

Von WLt Wirtas, ALroNs BECHER und WALTER PrinNz

Mit 8 Tabellen

(Eingegangen am 12. Miirz 1964)

Die lineare Programmierung (LP) ist eine Methode, die mehr und mehr zur
Untersuchung mathematischer Modelle bei wirtschaftlichen Vorgingen ange-
wendet wird (operational research), Nach BECHER ot al. (2) wurde sie 1947 von
G. B. Danrzic und Koopmans (4) in den USA konzipiert und von diesen und



