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OXYDATIVE VERANDERUNGEN VON OLEN UND FETTEN
UNTER BEDINGUNG DER GEFRIERTROCKNUNG
IN MODELLGEMISCHEN MIT EIWEISSTOFFEN

J. POKORNY (PRAHA)

Tierische Fette werden schnell autoxydiert, da sie fast keine natiir-
liche Antioxydantien enthalten. Diese Oxydationsprozesse verlaufen im
Falle von vakuumgetrockneten Lebensmitteln noch schneller, denn das
Fett ist in der Form eines diinnen Filmes auf der Oberfliche der nicht-
lipidischen Partikel verbreitet und deswegen einem ungehinderten
Luftzutritt ausgestellt. Das Ranzigwerden der vakuumgetrockneten Le-
bensmittelprodukte ist ein schwierig 16sliches Problem, und zwar beson-
ders in dem Falle, wenn alle Operationen nicht in einer inerten Atmo-
sphiare durchgefiihrt werden.

Das Ranzigwerden verldauft in der Anwesenheit von Eiweisstoffen ein
wenig unterschiedlich von der Autoxydation eines reinen Fettes. Das
Eiweissubstrat verursacht, dass der Fettanteil nur eine geringe Pero-
xydmenge enthilt, jedoch dass eine grossere Menge an hochmolekularen
Oxydationsprodukten gebildet wird. Oxydierte Fette bilden ausserdem
mit Eiweisstoffen Komplexverbindungen, in welchen der Fettanteil so
fest gebunden wird, dass er nicht durch unpolare Fettlosungsmittel,
sondern auch durch ihre Kombinationen mit Alkoholen (z. B. durch ein
Gemisch von Chloroform oder Didthyldther mit Athanol oder Methanol)
zerlegt werden, obwohl die naturlichen Lipoproteine durch das letztge-
nannte Lodsungsmittelsystem gespalten werden. Diese Komplexverbin-
dungen sind meistens tiefbraun geférbt und bilden Flecke an der Ober-
flache des Produktes, die seinen Wert herabsetzen.

Das lyophilisierte Material enthilt meistens eine madissige Menge an
Oxydationsprodukten schon von der Trocknung. Bei der Untersuchung
der Verdnderungen waren wir besonders an den fliichtigen Karbonyl-
verbindungen interessiert, da sie an der Bildung das ranzigen Geschmacks
und Geruche mehr als die hochmolekularen nichtfiichtigen Stoffe
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beteiligt sind. Diese Karbonylverbindungen konnen einfach mittels Ben-
zidin- und Thiobarbitursdurezahlbestimmung bewertet werden. Die Kar-
bonylverbindungen entfliehen teilweise im Vakuum aus dem Lebensmit-
tel, so dass ihr Gehalt stufenweise abnimmt und ist mit getrockneten
Endprodukten regelmaissig niedriger, als in dem urspriinglichen Material
(Tab. 1). An der anderen Seite sind Peroxyde wegen ihres hoheren Mo-
lekulargewichts unter den Versuchsbedingungen praktisch nicht fliich-
tig. Bei der niedrigen Trocknungstemperatur (von — 20°C bis zu hoch-
stens + 60°C) werden sie nicht zerlegt, so dass die urspriingliche Men-

Tabelle 1
Verdanderungen von Oxydationsprodukten wahrend der
Gefriertrocknung
Kennzahl Vor der Trocknung 'II‘\:'?)CC‘}}]m?;rg

Peroxydzahl 21,1 22,0
Saurezahl 1,34 1,31
Benzidinzahl 0,107 0,082
Thiobarbitursaure-

zahl 0,86 0,77
Jodzahl 38,6 54,7

ge nach der Vakuumstrocknung fast unveréndert bleibt. Die Sédurezahl
bleibt auch im Durchschnitt konstant, weil sie in der ersten Reihe durch
hoéhere Fettsiuren beeinflusst wird, die im Vakuum unter relativ nie-
drigen Temperaturen nicht verflichtigt werden.

Ein anderer Typ von Reaktionsprodukten, der wihrend der Trock-
nung wesentlich gedndert wird, sind Komplexe der oxydierten oder an-
deren polaren Lipiden mit Fleischeiweisstoffen. Es gibt zwei Gruppen
solcher Komplexverbindungen und zwar einerseits solche, in der die
Leiden Teile des Komplexes durch eine verhiltnissméssig schwache phy-
sikalische Bindung einander gebunden werden. Der in dieser Weise ge-
bundene Fettanteil kann durch ein unpolares Lodsungsmittel nicht
extrahiert werden (in unserem Falle handelt es sich um Benzol), jedoch
konnen die Komplexe durch die Losungsmittelsysteme gespaltet werden,
die ausser dem unpolaren Loésungsmittel noch Alkohol enthalten (in un-
seren Versuchen haben wir ein Methanol-Chloroform-Gemisch verwen-
det). Ein anderer Anteil kann sogar durch diese Extraktionsmittelsyste-
me nicht herausgebracht werden und man muss annehmen, dass es sich
entweder um sehr starke physikalische Bindungen handelt, z. B. mehr-
fache Wasserstoffbriicke, oder um eine chemische Kovalenzbindung.
Eine Salzbildung kann auch nicht ganz ausgeschlossen werden, da die
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Bildung von nicht extrahierten Komplexen durch den pH-Wert des Sy-
stems beeinflusst wird.

Die Bildung dieser Komplexverbindungen wurde in Modellmischungen
von Polyamid (polymerisiertes Kaprolaktam) oder reinen tierischen

Tabelle 2
Die Verdnderungen des Gehaltes an des durch polare Losungsmittel-
systeme extrahierbaren Lipidfraktionen eines Polyamid-Hydrierfettge-

misches
Prozentsatz
Lagerungsdauer "

(Tage) des direkt durch Benzol des erst ”durch emg Chlo-

extrahierbaren Anteils roform-‘Athanol-Mlschgng

extrahierbaren Anteils

0 16,1 3,2
0,1 11,5 8,7
1 10,1 9,4
2 7,5 10,3
3 6,0 11,6
4 5,8 13,7
5 5,6 14,1

Eiweisstoffen (Kasein oder Eialbumin) mit oxydierten Fetten untersucht.
Die Resultate haben gezeigt, dass z. B. im Falle eines Gemisches von
Polyamid mit oxydiertem, hydriertem Sonnenblumensl (Tab. 2), wihrend
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-Gemisch extrahierbaren Anteilee B —
2. trockenes Polyamid. I — ranziges Hyd-
rierfett. II — Rizinusol. III — monogly-
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der Lagerung bei Zimmertemperatur, der Prozentsatz der durch Benzol
nichtextrahierbaren Fettanteile schnell aufwichst, wiahrend der Gehalt
an fest gebundenen Komplexen, die sogar durch ein Gemisch von Metha-
nol und Chloroform nicht gespaltet werden, nur langsamer zunimmt.
Betriachtliche Komplexmengen werden jedoch nur dann gebildet, wenn
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das System einen geniigend hohen Wassergehalt aufweist (in unseren
Versuchen 60—70%, d. h. ebenso wie frisches Fleisch); dann steigt der
mit Benzol nicht extrahierbare Anteil bis auf 50—70% des gesamten Fet-
tes. Mit einem trockenen Polyamid dagegen lief die Komplexbildung in
einem wesentlich geringeren Masse durch. Bei diesen Prozessen handelt
es sich nicht um eine Reaktion spezifischer Oxydationsgruppen, sondern
um eine allgemeine Reaktion polarer Gruppen. In der Abb. 1 wird die
Bildung der im Chloroform-Athanol-Gemisch unléslicher Komplexe von
trockenem und wasserhaltigem Polyamid mit oxydiertem Fett, Rizinusol

und monoglyzeridischem Emulgator
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Abb. 2. Komplexbildung zwischen 0
oxydiertem Fett und Polyamid. P —
Prozentsatz in der Trockensubstanz
des Gemisches, D— Aufbewahrungs- 101
dauer in Tagen; Beginn der Trock- 8
nung. A — die durch Benzol extra- - __—i—:j-_—___::._j.::_
hierbare Fraktion. B — die durch OJ-——?—-A—:.‘-L' ; — A
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ein Chloroform-Athanol-Gemisch
extrahierbare Fraktion. C — die Abb. 3. Komplexbildung zwischen
erst nach der erseifung extrahier- oxydiertem Fett und Kasein (Le-

bare Fraktion gende wie zu Abb. 2)

der Nahe der Estergruppen liegende Hydroxylgruppen. Die Resultate
zeigen, dass die Hydroxylgruppen {iiber eine analoge Wirkung wie die
gesamten Oxydationsgruppen verfiigen.

Wahrend der Trocknung in niedrigen Temperaturen sowie bei Zim-
mertemperatur nahm der ausschlieslich durch Chloroform-Athanol-Mi-
schung extrahierbare Anteil stetig ab, und zwar bis zu den dem trok-
kenen Polyamid entsprechenden Werten (Abb. 2). Gleichzeitig stieg der
Gehalt an der mit Benzol extrahierbaren Fraktion und in geringerem
Masse auch der nicht spaltbaren. Ahnlicherweise verhielt sich auch ein
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Gemisch des polaren Fettes mit Kasein (Abb. 3), jedoch die Veridnderun-
gen waren in diesem Falle weniger merkbar. Die Zunahme der fest ge-
bundenen Fraktion war in diesem Falle relativ grosser.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Menge der fliichtigen Oxydationspro-
dukte wihrend der Vakuumtrocknung méssig abnimmt und dass der
Gehalt an Komplexen von oxydierten und anderen polaren Lipiden mit
Eiweisstoffen sowie ihre Struktur wesentlich gedndert werden. Die ver-
laufenden Veranderungen koénnen die physikalischen, chemischen und
organoleptischen Eigenschaften der gefriergetrockneten Produkte be-
trachtlich beeinflussen.

Streszczenie

OKSYDATYWNE ZMIANY TLUSZCZOW I OLEJOW W WARUN-
KACH LIOFILIZACJI W MIESZANINACH MODELOWYCH
Z BIALKAMI

J. POKORNY (PRAHA)

Produkt przeznaczony do liofilizacji zawiera zazwyczaj juz przed suszeniem
znaczng ilo§é produktéw utlenienia. Lotne substancje karbonylowe, ktére przewaznie
biora udzial w powstawaniu smaku jelkiego, wydzielaja sie czeSciowo ze Srodkow
zywno$ci w prdézni tak, ze ich zawarto§é¢ zmniejsza sie stopniowo i jest z reguly
nizsza niz w surowcu wyjSciowym. Nadtlenki, wystepujagce w surowcu w nieznacz-
nej ilosci nie sg lotne i nie ulegajg rozkladowi w niskich temperaturach suszenia
(od —20 do 60°C), w zwigzku z czym ich zawarto$¢ pozostaje praktycznie bez zmian.
Rowniez liczba kwasowa pozostaje zazwyczaj stala, poniewaz o jej uksztaltowaniu
decyduja w pierwszych fazach utlenienia wyzsze i nielotne kwasy tluszczowe.

Inny typ produktéw reakcji ulegajacych istotnym zmianom podczas suszenia sta-
nowi kompleks utlenionych i innych polarnych lipidéw z biatkami migsa i mleka.
Slabiej zwigzane zwigzki kompleksowe ulegajg rozkladowi podczas liofilizacji, po-
niewaz woda jest absolutnie niezbedna (tak, by jej udzial w wysuszonych produk-
tach nie przekraczal 1—29 og6lnej iloéci lipidéw) do zwigzania skladnik6éw lipi-
dow i biatek. Z drugiej strony silnie zwigzane zwigzki kompleksowe, nie podlega-
jace ekstrakecji w alkoholowych mieszaninach rozpuszczajacych, nie ulegaja rozkla-
dowi w nastepstwie oddzielania wody. Przeciwnie, ich zawarto$¢ wzrasta nieco pod-
czas suszenia, dzieki przej§ciu mniej trwalych kompleksé6w w formy silnie zwia-

zZane.
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Résumeé

OXYDATION DES CORPS GRAS AU COURS DE LA SURGELATION
DE MELANGES MODELES CONTENANT DES PROTEINES

J. POKORNY (PRAHA)

D’une maniére générale, le produit a lyophiliser contient déja avant la déshydra-
tation une certaine quantité de produits d’oxydation. Les produits carbonylés vola-
tils, qui provoquent la sauveur rance, sont éliminés partiellement de l’aliment sous
I'action du vide, de sorte que leur teneur devient inférieure a ce quelle était dans
le produit initial.

Les peroxydes qui existent en quantité moindre dans la matiére premiére ne
sont pas volatils et ne sont pas dégradés aux basses températures de déshydrata-
tion comprises entre 20°C et 60°C. C’est pourquoi leur quantité reste pratiquement
inchangée. L’indice acide reste également constant.

Les complexes des produits d’oxydation des lipides et de protéines lactiques ou
lipidiques sont profondément modifiés pendant la déshydratation. Les complexes
a liaisons moins solides sont détruits par la surgélation, car ’eau est indispensable
a la liaison des constituants lipidiques et protéiques. Leur proportion dans les
produits surgelés ne dépasse pas 1 a 2% des lipides totaux. D’autre part, les
complexes a liaison solide ne sont pas dégradés par l’élimination de l’eau; au con-
traire, leur pourcentage augmente méme un peu pendant la déshydratation, a la
suite de la transformation des complexes a liaison fragile en complexes liés plus
solidement. Les réactions des complexes lipido-protidiques sont relativement len-
tes et l’équilibre ne se font gqu’aprés plusieurs heures ou méme plusieurs jours.

En conclusion, les réactions intervenant pendant la surgélation sont d’une grande
complexité, elles peuvent avoir des répercussions sensibles sur les propriétés phy-
siques, chimiques et organoleptiques des produits surgelés. '

Summary

OXIDATION OF FATS DURING DEEP-FREEZING OF MODEL
MIXTURES WITH PROTEINS

J. POKORNY (PRAHA)

The product to be lyophilized usually contains, before dehydration, a determined
number of oxidation products. The volatile carbonyl compounds, which are respon-
sible for rancid flavour, are partially eliminated from the food stuff by wvacuum
processing, so that their content becomes less than that in the initial product.
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The peroxides, which are contained in a lesser quantity in the raw material, are
non-volatile, and do not undergo any degradation at low temperatures of dehydra-
tion (from —20°C to 60°C). That is why their quantity remains practically unchan-
ged. The acid number also remains constant,.

Complexes of lipid oxydation products and of lactic or lipidic proteins are strongly
modified during dehydration. Complexes less strongly bound are destroyed by
deep-freezing since water is necessary for the binding of lipid and proteic consti-
tuents. Their proportion, in deep-frozen products, does not rise above 1 or 2Y%
of the total lipids. On the other hand, strongly bound complexes are not degraded
by the elimination of water; on the contrary, their percentage increases even
a little during dehydration owing to the conversion of loosely bound complexes
into strongly bound ones. The reactions of lipid-protidic complexes are relatively
slow and an equilibium is reached only after several hours or even several days.

In conclusion, the reactions that occur during deep-freezing are of a great com-
plexity; they can have appreciable repercussion on the physical, chemical and
organoleptic properties of deep-frozen products.

Zusammenfassung

OXYDATIVE VERANDERUNGEN VON OLEN UND FETTEN UNTER
DEN BEDINGUNGEN DER GEFRIERTROCKNUNG IN MODELLGE-
MISCHEN MIT EIWEISSTOFFEN

J. POKORNY (PRAHA)

Das zu lyophilisierende Material enthilt meistens eine méssige Menge an OXxy-
dationsprodukten schon vor der Trocknung. Die fliichtigen Karbonylverbindungen,
die an der Herausbildung des ranzigen Geschmacks am meistens beteiligt sind,
verfliichtigen sich teilweise im Vakuum so, dass der Gehalt der Lebensmittel an
diesen Stoffen in der Regel niedriger als im urspriinglichen Rohmaterial ist. Die in
geringer Menge im Rohstoff vorhandenen Peroxyde sind nicht fliichtig und werden
unter niedrigen Temperaturen der Trocknung unzerlegt (zwischen —20 und 60°C),
deswegen bleibt ihre Menge praktisch unverdndert. Die Sdurezahl bleibt am h&ufig-
sten auch konstant, da sie in den Anfangsstadien der Oxydation hauptsdchlich durch
hohere, nicht fliichtige Fettsduren verursacht wird.

Ein anderer Typ von Reaktionsprodukten, die widhrend der Trocknung we-
sentlich abgedndert werden, bilden Komplexe der oxydierten und anderer polarer
Lipide mit Fleisch- oder Milcheiweisstoffen. Die schwéicher gebundenen Komplexe
werden durch die Gefriertrocknung zerstort, da fiir die Bindung der Lipide- und
Proteinbestandteile Wasser unbedingt notwendig ist. Ihr Anteil in getrockneten Pro-
dukten iibersteigt daher nicht 1—29% der gesamten Lipide. Andererseits zersetzen
sich die fest gebundenen, mit alkoholhaltigen Losungsmittelgemischen nichtextra-
hierbaren Komplexverbindungen durch die Wasserentziehung nicht. Der Gehalt
an diesen Verbindungen steigt sogar wiahrend der Trocknung und zwar infolge der



344 J. Pokorny (Praque) (8]

Uberfithrung von schwach gebundenen Komplexen in stirker gebundene Typen.
Die Reaktionen der Lipid-Eiweiss-Komplexverbindungen erfolgen verhédltnisméssig
langsam und ein Gleichgewicht wird erst nach mehreren Stunden oder sogar Tagen
erzielt.

Die wéahrend der Gefriertrocknung verlaufenden Prozesse sind also ziemlich
kompliziert und vermagen die physikalischen, chemischen und organoleptischen
Eigenschaften der gefriergetrockneten Produkte betrichtlich zu beinflussen.

Pe3mowMme

OKCUIATUBHBIE USMEHEHUSA B JXKMPAX U MACJIAX
B YCJIOBUAX JIMODPUINIAINN OBPA3IIOBLIX CMECEN
C BEJIKAMUI

f1. TIOKOPHEI (TIPATA)

IIpoaykT, mnoxpBepraeMblii auodonan3aumy, OOLIYHO Yy3Ke [0 Havaja poiiecca
CYLIK) COXEPKUT 3aMETHOE KOJIMYECTBO IIPOAYKTOB OKMCJIEHMA. JleTyume KapOGOHMIb-
HbI€ COC€AMHEHWs, KOTOPbIe HABJAKTCSI OCHOBHBIM MCTOYHMKOM TYXJIOTO HPUBKYCA,
YacTMYHO yAaJAITCA U3 NUIIEBBIX NPOAYKTOB II0J AEMCTBMEM BaKyyMa, TaK 4TO MUX
CON€pzKaHMe TIOCTEIIEHHO YMEHBIIAeTCs M, KaK I[PaBMUJIO, OHO MEHbIIE B MCXOMHBIX
npoaykrax. ITeperucy, npucyTCTBYIOIME JMUIIL B HEGOJNBIIMX KOJMYECTBAX B UCXON-
HBIX NPOAYKTaX, He ABJAITCA JETY4YMMM M He pas3jararTcad NPpM HU3KUX Temmaepa-
Typax cymkn (or —20 mo 60°C), B cBA3M ¢ uyeM MX coAepKaHMe NPAKTUYECKM He
MeHseTca. TakKmxe KUCIOTHOE YMCJIO OObIYHO HABJIAETCH TIIOCTOAHHBLIM, TaK KaK €ero
BEJIMYMHY OIIpeJleNiAeT, B IEPBOi (pa3e OKMCIEeHUdA, COAepIKaHMe BLICIIMX, HeJeTYy4YMux
JKMPHBLIX KMUCJIOT.

JApyroro poza NpOAYKTB! peaxiuii, MOABEPrarollMecd CYIIECTBEHHBLIM U3MCHEHMAM
BO BpEMs CYLIKM, COCTAaBJAKT KOMIIJIEKCHbIE COEAVNHEHMs OKUCJIEHHBbIX U APYrux
NOJAPHBIX JUIOMAOB € OejJKoM MAca M MoJoKa. Cnabo CBA3aHHBLIE KOMILJIEKCHBLIE
COeAMHEHN IIOABEPrarTCA Pas3JjIOKEeHMIO B Ipolecce Juoduamsanmy, Tak Kak BoOAa
COBepLICHHO HeobXoxmma (Tak, 4YTOOb! €e COJAepiKaHMe B BLICYILLIEHHOM IIPOAYKTE He
npesbiano 1—2% obiieir cyMMbI JIMOOUAOB) AJA CBA3LIBAHMA KOMIIOHEHTOB JIMIIOM-
nos u GenkoB. C ApYyroi CTOPOHBI, CMJIILHO CBA3aHHBbIE KCMIIJIEKCHble COEIMHEHUs,
HE moaparomyecsd SKCTPaKUMM CHOUMPTOBBLIMM PACTBOPAIOIIMMM CMeCcAMM, He pasJjara-
IOTCA JlazxKe IIocJie OTLIeIIeHMA BoAbl. HaobopoT, MX cojep:kaHue HEeCKOJbKO yBe-
JINMYUBcETCd B IIpoliecce CYLIKM, Ojaroapsa NpeodpamkeHUI0 MeHee YCTOMYMBBIX KOM-
NJIEKCOB B (popMbl GoJiee ycTomuyuBble. Peakuuym KOMIIJIEKCHBIX JUIIOUL0-0eIKOBBIX
COeAMHEHMII IIPOTeKAalT OTHOCUTEJIBHO MEINJEHHO U pPaBHOBECHOE COCTOSHMUE MOIKeT
OBITBE AOCTUMIHYTO IO MCTEYEHMM HECKOJBLKMX YacCOB MM LAzKe IHEL.

IIpoueccrl, mporekamume BO BpeMa JMOMUIM3ANMM LOBOJBHO CJOMKHBI M MOTYT
CYILEeCTBCHHbLIM 06pa3oM BIMATL Ha (PU3MYECKUe, XMMUUECKMe ¥ OpPraHOJEeNTUYecKyue
CBOIMCTBAa NPOJAYKTGB, IIOABEPraBlUMXCA JMOUINSALIMINA.



