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Dr. HEINRICH BAUMGARTNER

zum 64. Geburtstag
am 15. Mai 1963

»Simplex sigillum veri*

HerMANN BoErHAAVE (1668—1738)

Nur zu leicht verliert sich der im Auf und Ab des pflichtenreichen
und rastlosen Alltags stehende Mensch; seine Persénlichkeit lduft
Gefahr, in der Vielheit des Umweltgeschehens unterzugehen. Da gilt
es, einen sicheren Haltepunkt zu suchen, um aus Riick- und Vor-
schau das positive Fazit vom ,,multa® zum ,,multum®, vom Kompli-
zierten zum Einfachen ziehen zu kénnen; denn das Einfache trigt,
wie es der beriihmte hollindische Arzt und Chemiker H. BOERHAAVE
vor nun fast 300 Jahren formuliert hat, den Stempel des Wahren.

Ein solcher Haltepunkt ist nach menschlich schéner Tradition fiir
den Wissenschaftler gegeben, wenn er iiber Jahrzehnte hinweg durch
experimentelle Tat sowie durch kausal verkniipfte Kenntnis und
Erkenntnis zur Personlichkeit gepriigt ist. Unter solchen Auspicien
wende ich mich anlédBlich seines 65. Geburtstages an Herrn Dr. med.
vet. HEINRICH BAUMGARTNER, dessen Hand als geschiftsfithrendem
Direktor die Leitung des Rehbriicker Instituts fiir Ernihrung der
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin seit Februar 1962
anvertraut ist.

Als Sohn eines Landwirtes am 15. Mai 1898 in Seimeny (Bes-
sarabien) geboren, widmet sich HEINRICH BAUMGARTNER nach Ab-
solvierung des deutschen Realgymnasiums in Tarutino vom Jahre
1922 an zuerst dem Studium der Landwirtschaft an der Landwirt-
schaftlichen Hochschule in Hohenheim, zwei Semester spiiter dem
der Tierheilkunde an der Universitit zu Leipzig. Im Anschlufl an
sein Staatsexamen wird er daselbst 1928 zum Dr. med. vet. promo-
viert. Bald danach wird er Assistent am Veterindr-Pathologischen
Institut der Universitit Leipzig, das er zur Aufnahme einer Titig-
keit als Tierarzt fiir Fleischbeschau am Schlachthof in Zwickau
(Sachsen) im Jahre 1934 verld3t; hier widmet er sich neben seinen
amtlichen Pflichten vor allem der Bakteriologie von Fleisch und

23 Ernihrungsforschung VIII/3
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Dr. HerNricH BAUMGARTNER zum 65. Geburtstag

Milch. Im Jahre 1935 erwirbt er die deutsche Staatsangehorigkeit
und kehrt zwei Jahre spiter nach Leipzig zuriick, wo er bis Ende
1938 am Schlachthof, ab 1939 als kommissarischer Leiter, ab 1942
als Direktor des Milchhygienischen Untersuchungsamies titig ist.
Im Jahre 1945 wird dieses Amt dem Bezirks-Hygiene-Institut Leipzig
angegliedert. Die Leitung der bakteriologischen Abteilung sowie
milchhygienische Aufgaben sind nun das Feld der Tiitigkeit des
Jubilars. Einem Rufe von Prof. Dr. Dr. h. c. A. SCHEUNERT folgend,
iibernimmt er 1952 die Mikrobiologische Abteilung am damaligen
Institut fiir Erniihrungsforschung in Rehbriicke.

Eignen Gedanken nachgehend, spezielle Fragestellungen formu-
lierend, befal3t sich Dr. BAUMGARTNER in Rehbriicke bevorzugt mit
Studien iiber die Prozesse -des mikrobiologischen Verderbens von
Lebensmitteln. Forschungsgegenstand ist nicht eine blofie Beschrei-
bung und Registrierung, sondern vielmehr der kausale Einblick in
die obwaltenden, das Wesen des Nahrungsgutes verindernden Vor-
giinge. Allen Fragen iiber Haltbarkeit, Versendung, Verpackung und
Konservierung wird unter dem Blickpunkt der Mikrobiologie nach-
gespiirt, um die gewonnene Kenntnis und Erkenntnis auf dem Wege
iber ernidhrungsphysiologische, soziologische und volkswirtschaft-
liche Gesichtspunkte in das grofie Ziel einer vollwertigen und ge-
sunden Erniihrung einzuordnen. Mehr als 30 wissenschaftliche Publi-
kationen sind Zeuge der fruchtbaren Arbeit von Dr. BAUMGARTNER;
ihnen reihen sich rund 10 Verdffentlichungen an, die in didaktisch
geschickter Weise der Popularisierung wissenschaftlicher Ergebnisse
iiber Nahrung und Ernihrung gewidmet sind. Ein ,,Fachbuch fiir
den Fleischer*, die von ihm redigierte Ubersetzung des sowjetischen
Buches von IMmicaOw ,,Biochemie der Milch und der Milchprodukte*
runden das Bild seiner erfolgreichen Titigkeit ab.

.»Es ist nicht genug zu wissen, man mul} auch anwenden; es ist
nicht genug zu wollen, man mul auch handeln®! Nach diesem Wort
von GOETHE hat H. BAUMGARTNER sein Leben ausgerichtet: Es stand
allzeit im Zeichen eines unermiidlichen, mit kritisch klarer Erfahrung
und mit steter Einsatzbereitschaft gepaarten Fleiles, einer hewiihrten
Treue und Verbundenheit mit Beruf und Wissenschaft. Der Jubilar
ist Wissenschaftler und Praktiker zugleich: Aus dieser gliicklichen
Vereinigung von Theorie und Praxis, aus ihrer gegenseitigen Wechsel-
wirkung mége dem Jubilar weiterhin reicher Nutzen erwachsen!
Gute Gesundheit, iiber den Alltag tragende Lebensbejahung und
harmonische Ausgeglichenheit seien ihm getreue Begleiter in die
kommenden Lebensjahre!

K. TivrEL



Die Wirkung von Bleicherden bei der Autoxydation olefinischer Fette

1. Mitteilung

Zur Verminderung des Metallgehaltes olefinischer Fette durch kombinierten
Einsatz aktiver Adsorptionsmittel und metallinaktivierender Verbindungen')

von K. TAurer und F. Linow?)

I. Bisherige Kenntnisse und Problemstellung

Gewisse Schwermetalle entfalten bekanntlich eine signifikant aktivierende, die
Verderbsneigung férdernde Wirkung bei der Autoxydation olelinischer Fette.
Die stiirksten Effekte entwickeln Kupfer und Eisen [1-8]; dies beruht darauf,
dal} diese beiden Metalle gemill dem Ablauf einer bimolekularen Redoxreaktion
den Radikalzerfall der primiir gebildeten Hydroperoxyde beschleunigen [9] und
damit zur Ausbildung neuer, die Autoxydation fortsetzender Radikalketten
fithren [10—12].

Uber den Gehalt der Nahrungsfette an Schwermetallen ist schon von ver-
schiedener Seite berichtet. worden [13, 14]. Fiir raffinierte Pllanzenile werden
z. B. Gehalte an Kupfer bis zu 0.1 pg, an Eisen bis zu I ug je 1 g angegeben.
Nach dem Schrifttum [14] wirkt Kupfer noch in einer Konzentration von 0,01 pg/
1 ¢ Methyloleat prooxydativ; bei Eisen manifestiert sich ein Effekt ab einer
Konzentration von etwa 0,1 pg/1 g Methyloleat. Bei Zusatz von Metallgemischen
tritt auf jeden Fall eine verstiirkte Autoxydation ein, die zu erwartende additive
Wirkung aber kann nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Zahlreiche Ver-
bindungen sind bekannt — z. B. Phosphorsiure [15], Weinsiiure [16], Phytin-
siiure [17], Phytinate [18] u. a. — die durch Komplex- oder Chelatbildung den
prooxydativen Effekt von Schwermetallspuren auszuschalten vermégen. Eine
bedeutsame Rolle spielt dabei die Citronensiiure [19], iiber deren Verwendung
als Metallfinger (,,metal scavenger™) schon sehr viel gearbeitet worden ist. Sie
wird meist in Konzentrationen von 0,1 bis 0,01, angewendet; der Zusatz
erfolgt in wiiliriger Liosung withrend der Desodorierung bzw. wiithrend der sich
anschlieBenden Kiithlung des Raffinates im Vakuum. Als nachteilig fiir die prak-
tische Verwendung ist die geringe Fettloslichkeit dieser Siure zu betrachten;
so werden nach W. O. Lu~nDBERG [20] z. B. in Schweineschmalz bei 50 °C nur
0.005%, gelost.

Uber Moglichkeiten zur Entfernung bzw. Desaktivierung von Schwermetall-
spuren bei Fetten durch farbaufhellende Adsorptionsmittel — ,,Bleicherden‘
(Magnesium-Aluminium-Hydrosilicate) — ist bisher wenig bekannt geworden [21].

1) Herrn Dr. H. BAUMGARTNER zum 65. Geburtstag gewidmet.

2) s sei auch an dieser Stelle Herrn Chemie-Ing. H. Bénm fiir gewissenhafte experimentelle
Mitarbeit gedankt.

23*



346 K. Tivrer und F. Linow

DaBB Magnesiumhydroxyd allein sehr kleine Mengen Kupfer fest binden kann,
geht aus Untersuchungen von J. D’ANs und J. MATTNER hervor [22]. Von
K. TAureL und K. ROMMINGER [4] wird berichtet, dal der Bleichprozel} der-
jenige Teilvorgang der Raffination ist, der den Gehalt an Spurenmetallen am
stiirksten verindert. Eine vollstindige Entfernung aber gelingt nicht; es kommt
vielmehr zur Einstellung eines etwa konstanten Metallgehaltes, der von der
Konzentration im ungebleichten Ol praktisch unabhiingig ist [23]. Was das
Adsorptionsvermigen aktiver Erden anlangt, so beruht es fiir Metalle im wesent-
lichen wohl darauf, daf} die ,, Tonsiuren** 1) mit Elektrolyten unter Ionenaustausch
partiell unter Einstellung eines Gleichgewichtes zu reagieren in der Lage sind
(24, 25].

Uber die Auswirkung der Bleichung auf die Autoxydationsanfilligkeit ole-
finischer Fette liegen im Schrifttum nur wenige, zudem oft recht widersprechende
Angaben vor. Ihre Lagerstabilitit kann durch die Behandlung mit aktiven Erden
herabgesetzt werden, was offensichtlich auf die Entfernung antioxydativ wir-
kender natiirlicher Begleitstoffe zuriickzufiithren ist [26—28]; es besteht aber
auch die Méglichkeit einer Abtrennung prooxydativ wirkender Substanzen bzw.
einer katalysierten Zersetzung primiirer und sekundiirer Autoxydationsprodukte,
was zur Erhohung der Stabilitit fithrt [29].

Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber systematische Versuche zur Ent-
fernung von Metallspuren aus Fett durch Einsatz von Bleicherden, die mit
»Metallfiingern** kombiniert sind; dariiber liegen u. W. im Schrifttum Angaben
nicht vor.

II. Eigene Untersuchungen

1. Methodik

Bei den Modellversuchen werden die Methylester der Fettsiiuren von Sonnen-
blumenél als Substrat eingesetzt. Als Metallkatalysatoren werden Kupfer und
Eisen bis zu einer Maximalkonzentration von 10 pg Metall/l ¢ Ester heran-
gezogen ; hohere Gehalte diirften in der Praxis kaum vorkommen. Die Substrate
werden, wie spiiter beschrieben, mit der Bleicherde ,, Tonsil optimum* behandelt ;
deren Eisengehalt liegt bei 0,5—1,0,; Kupfer ist papierchromatographisch nicht
nachweisbar. Diese Bleicherde wird mit Citronensiure bzw. mit Natrium-Kalium-
Polyphosphat (,,Polyphosphat*‘) kombiniert.

1) ,,Tonsduren* = Aly(OH), [Si;O] - n HyO; im natiirlichen Zustand sind die Protonen der
sauren OH-Gruppe ganz oder teilweise durch Calcium oder Natrium ersetzt. Durch Behandlung
mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure erfolgt Austausch dieser Basen gegen Wasserstoff-
ionen.
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a) Materialien

Methylester der Gesamlfettsiuren von Sonnenblumenil. Die durch Umesterung mit
Natriummethylat nach L. HArRTMAN [30] dargestellten Ester werden unter
Vakuum im Stickstoffstrom fraktioniert; iiber die analytischen Daten der farb-
losen Mittelfraktion unterrichtet Tabelle 1.

Tabelle 1

Charakteristik der Methylester der Gesamtfettsiuren von Sonnenblumenal

= Verseifungs- Jodzahl 7 = Gehalt an
Siurezahl POZY | T
e zahl (KAUFMANN) )| FPammHg Kupfer I Eisen | Tocopherol
0,0 1911 133.0 0,9 160—180 °C | nicht nachweis- [ 2,96 mg9,
bar [4]

Eisenstammlisung. Genau 1 g Ferrum reductum plv. (p. a.) werden in eisenfreier
209%/yiger Salzsiiure gelost und mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert; nach Ent-
fernung des Uberschusses desselben wird mit 3 n-Salzsiiure auf 100 ml aufgefiillt ;
diese Eisenlosung enthiilt in 1 ul 10 pg Fe™**.

Kupferstammlosung. 2,6822 ¢ Kupfer(11)-chlorid (CuCl,. 2 H,0) (p. a.) werden
in 100 ml 3 n-Salzsiiure geldst; in 1 pl sind 10 pg Cu™* enthalten.

Fliefimittel. 250 Teile n-Butanol (bidestilliert) 4+ 50 Teile 6 n-Salzsiiure. Die Salz-
siiure wird gemil} eigenen Erfahrungen zweckmilBigerweise durch Einleiten von
trockenem Chlorwasserstofl in bidestilliertes Wasser gewonnen.
Spriihreagenzien. Fiir Kupfer: 0,05%ige iithanolische Dithiooxamid-Lésung: fir
Eisen: 0,5%ige methanolische Ammoniumrhodanid-Lésung.

Tonsil optimum ?); Citronensdure, wasserlrei (p. a.).
Natrium-Kalium-Polyphosphat?). Das kettenférmig gebaute Priiparat von mitt-
lerer Kettenlinge enthiilt 14,3 PO,-Gruppen; Gehalt an Metaphosphat gleich
5,20/, des Gesamtphosphors; pH der 0,1 m wiillrigen Lésung 6,47. Die polaro-
graphische Priifung des Polyphosphates auf Metall ergibt weniger als 1-10-7 g
Kupfer bzw. weniger als 1-10-7g Eisen/1 g Substrat.

b) Arbeitsweise
Kupfer und Eisen werden in methanolischer Lisung ihrer Chloride, aus der
Stammldsung hergestellt, in die Methylester eingebracht. Thre Konzentration

1) POZ = Peroxydzahl; darunter wird hier die Menge Jod verstanden, ausgedriickt in
ml 0,002 n-Natriumthiosulfatlésung, die von den in 1 g Fett oder Ol enthaltenen peroxydischen
Verbindungen aus Kaliumjodid in Freiheit gesetzt wird.

2) Tonsil optimum wurde freundlicherweise von der Siid-Chemie A. G. Miinchen zur Ver-
figung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.

3) Fiir die Uberlassung des Natrium-Kalium-Polyphosphates sind wir Herrn Dr. W. Bocxk,
Arbeitsgruppe Pektin des Instituts fiir Erniihrung, zu Dank verpflichtet.



348 K. TAvreL und F. Lixow

wird so gewiihlt, daB bei Zusatz von 1 ml zu 50 g Methylester 1 g Ester jeweils
10; 5; 1; 0,5 und 0,1 pg Cu™* bzw. Fe*™" enthiilt.

Die so vorbereiteten Substrate (50 g) werden einmal mit 29/, Tonsil optimum
[23] allein, zum andern mit einer Mischung von 2%, Tonsil optimum und 0,1%,
Citronensiure bzw. 0,29, Polyphosphat (bezogen auf die Substratmenge) unter
Vakuum (30 mm Hg-Siiule) und gleichzeitigem Einsaugen von Reinststickstoff
30 Min. bei 90 °C auf dem Wasserbad behandelt. Nach Abkiihlen unter Stick-
stoff trennt man durch Zentrifugieren von der Bleicherde ab; je 30 g der Ester
dienen zur Metallbestimmung.

¢) Analysenverfahren

Der Metallgehalt wird papyrographisch nach K. TAuFeL und K. ROMMINGER
[4] ermittelt. Dazu werden 30 g Ester verascht; man nimmt die Asche in 6 n-
Salzsiiure aul und chromatographiert absteigend. Zur Entfernung von Spuren
an Kupfer und Eisen aus dem verwendeten Papier (zweckmilligerweise
., SCHLEICHER & ScHULL 2045b%) ist vorheriges Auswaschen mit 2 n-Salzsiiure
erforderlich. Die Entwicklungszeit der Chromatogramme betriigt 10—12 Std.,
die Laufstrecke 20—24 em. Die Trocknung der Chromatogramme erfolgt bei
Zimmertemperatur an der Luft; die Metalle werden sichtbar gemacht durch
Bespriihen mit éthanolischer Dithiooxamid-Lésung bzw. mit methanolischer
Ammoniumrhodanid-Lésung. Zur halbquantitativen Auswertung werden die
Chromatogramme mit Standardchromatogrammen verglichen. Die Nachweis-

empfindlichkeit liegt bei 0,1 pg Eisen bzw. bei 0,05 pg Kupfer/1l g Ester.

d) Standardchromatogramme

Die zur Auswertung erforderlichen Vergleichschromatogramme erhilt man
mittels der entsprechend verdiinnten Stammlésungen — 1 pl jeweils 1; 0,1;
0,01 pg Metall enthaltend — (Abb. 1 und 2).

2. Ergebnisse und Diskussion

a) Behandlung der metallfreien Ester mit Bleicherde und Citronenséure

Der dargestellte Ester wird mit 29, Tonsil optimum bzw. mit 29/}, Tonsil
optimum -+ 0,19, Citronensiiure behandelt., Nach dem Chromatogramm enthiilt
das Estergemisch vor und nach der Behandlung kein Kupfer in nachweisbarer
Menge. Demgegeniiber steigt der Eisengehalt des von Haus aus praktisch eisen-
freien Esters gemil Abb.3 nach der Bleiche mit Tonsil optimum allein auf
0,6—0,8, bei zusiitzlicher Verwendung von Citronensiiure auf 0,1 pg/1 g Ester an.
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- Abb. 1. Kupfer-Testchromatogramm

£ Erlduterungen:
k& Star;\g:mkt g Cutt Re-Wert (20 °C)
1 0,1
2 0,5
3 1 0,14
A 4 5
5 10

HHI‘:‘L ]

b) Behandlung der metallhaltigen Ester mit Bleicherde und Citronensiure
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Dem Substrat werden vor der Bleiche Kupfer(II)-chlorid bzw. Eisen(I1I)-
chlorid in methanolischer Lésung in einer solchen Konzentration zugesetzt, dafl
1 g Substrat 10; 5; 1; 0,5; 0,1 pg Cu** bzw. Fe*** enthiilt. Abb. 4—7 lassen er-
kennen, daB} gegeniiber der iiblichen Behandlung mit Bleicherde allein bei
Verwendung von 29/, Tonsil optimum 4-0,19/, Citronensiiure der Metallgehalt

Abb. 2. Eisen-Testchromatogramm
Erlduterungen:

Startpunkt | g Fet++ | Rp-Wert (20°C)

B
5
0,61

GG bs =
SC=oo

-
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Abb. 3. Eisengehalt des Esters nach Behandlung mit Tonsil
optimum bzw. Tonsil optimum und Citronensiiure

Erlduterungen:

Startpunkt 1: nach Behandlung mit 2% Tonsil oplimum
Startpunkt 2: nach Behandlung mit 2% Tonsil optimum + 0,1%
Citronenséure

Startpunkt 3: unbehandelter Ester

des Substrates verstiirkt herabgesetzt wird. Von 10 ug Kupfer im Ester werden
nach Behandlung mit Bleicherde 2,5 pg, nach Behandlung mit Bleicherde +
Citronensiiure dagegen nur 1,5 ug wiedergefunden; bei Metallkonzentrationen
unter 3 ug/l g Ester ist Nachweis nicht mehr maglich (Abb. 4 und 5).

Abb. 4. Bleiche von kupferhaltigem Ester mit 29}, Tonsil
optimum

Erlduterungen:
Kupfergehalt (ug/g Ester)
Startpunke vor der Bleiche ' nach der Bleiche
1 10 2,5
2 5 1,0-0,5
2 (l, 5 unter der Nach-
5 01 weisgrenze
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Abb. 5. Bleiche von kupferhaltigem Ester mit 29, Tonsil
optimum + 0,19, Citronensiure

Erliuterungen:
Kupfergehalt (ug/g Ester)
Starspunkt vor der Bleiche l nach der Bleiche

i 10 1,5

2 5 0,2

i (1) = unter der Nach-

a2 weisgrenze
5 0,1

Die Herabsetzung des Eisengehaltes gelingt mit Bleicherde allein wie auch
mit der Kombination Bleicherde + Citronensiiure etwas besser als die desKupfers.
Die Konzentration sinkt aber nicht unter die Nachweisgrenze ab. Es stellt sich
im Falle der kombinierten Bleichung ein praktisch konstanter Wert von 0,1 pg/g
Ester ein, unabhiingig von der Ausgangskonzentration.

Abb. 6. Bleiche von eisenhaltigem Ester
mit 29, Tonsil optimum

Erliduterungen:
Eisengehalt (ug/g Ester)
Startptmke vor der Bleiche | nach der Bleiche
1 10 0,8
2 5 0,8
3 1 0,8
4 0,5 0,8
5 0,1 0,5
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Abb. 7. Bleiche von eisenhaltigem Ester mit 29, Tonsil
optimum -~ 0,19 Citronensiiure

Erlduterungen:

Startpunkt Eisengehalt (zg/g Ester)
RO vor der Bleiche | nach der Bleiche
1 10 0,2
2 5 01
3 1 01
4 0,5 01
5 01 01

¢) Behandlung der metallhaltigen Ester mit Bleicherde und Natrium-Kalium-
Polyphosphat (Polyphosphat)

Bei der Bleiche wird das Polyphosphat in einer Konzentration von 0,29, ein-
gesetzt, bezogen auf die Substratmenge: nach Vorversuchen haben sich geringere
Gehalte als wirkungslos erwiesen und griflere Mengen als 0,20/, keine signifikant
besseren Ergebnisse gezeitigt.

Nach Tabellen 2 und 3 werden die im Substrat verbleibenden Metallgehalte
mit dem Polyphosphat nicht im gleichen Ausmal} herabgesetzt wie mit der
Kombination Bleicherde/Citronensiure. Nach Tabelle 2 stellt sich der Eisen-
gehalt im metallfreien Substrat nach der Behandlung auf 0,3 ug/1 g Ester ein;
dieser Wert wird auch erhalten, wenn eisenhaltiger Ester — ausgenommen bei
10 pg/1l g Ester — mit Bleicherde/Polyphosphat behandelt wird (Tabelle 3). Der
Entzug an Kupfer wird durch die Kombination Bleicherde/Polyphosphat prak-
tisch nicht beeinflufit; die Verringerung des Metallgehaltes ist die gleiche wie
bei alleinigem Gebrauch von Bleicherde (Abb. 5, Tabelle 3).

Tabelle 2

Bleiche von metallfreiem Ester mit 294 Tonsil optimum und 0,29, Polyphosphat

Metall Gehalt vor der Bleiche Gehalt nach der Bleiche
eta uglg Ester nglg Ester
Eisen - 0,3
Kupfer — ._.
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