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UBER DEN ISOTHIOCYANAT (ITC)- UND
VINYLTHIOOXAZOLIDON (VT0)-GEHALT
DER UNGARISCHEN RAPSSCHROTE

E.Kurucz und J.Perédi

Rapsarten (Familie: Kreuzblitler, Unterart: kohlartige, Gattung: Brassica)
sind auch in Ungarn verhiltnismiRig bedeutende Olpflanzen. Da sie als Vor-
saat gut geeignet sind, und ihr Anbau keine Handarbeit erfordert, werden
die verschiedenen Arten gern kultiviert,

Vom Standpunkt des landwirtschaftlichen Anbaues und der einheimischen
Olindustrie ist dabei der Raps (Brassica napus oleifera L, ) am wichtigsten,
aber auch der Riibsen (Brassica rapa oleifera bzw, Brassica campestris
L.) wird angebaut.

Ferner verarbeitet die einheimische Olindustrie noch den sogenannten
Ackersenf (Bruchhederich) (Sinapis arvensis L.) in erwihnenswerten Men-
gen. Diese Pflanze kommt als Unkraut in Getreide- und Hiilsenfruchtschli-
gen vor. Thr Samen wird bei der Reinigung des Getreides gesammelt und in
den Olfabriken - getrennt von der Rapssaat - aufgearbeitet. Die runden,
rotbraunen Samen von Sinapis arvensis sind kleiner als die des Rapses und
des Ritbsens, Das Tausendkorngewicht der Samen betrégt 1,5 bis 2,0 g,
ihr Olgehalt liegt zwischen 25 und 35 %.

1ITC- und VTO-Gehalt von Rapssaat und Rapsschrot

Es ist bekannt, dafl die Individuen dieser Familie die verschiedensten Thio-
glukoside enthalten, welche toxisch sind, kropfbildend wirken und bei der
Verwertung des Schrotes als Futter Schwierigkeiten verursachen (LANGER
und MICHAILOWSKI, 1958; GASSET, 1967). Die Wiederkéduer sind gegen
die genannten Verbindungen ziemlich resistent; werden jedoch Schweine
oder Gefliigel mit derartigem Schrot gefiittert, so treten betrichtliche ne-
gative Wirkungen auf: das Wachstumstempo der Tiere sinkt, ihr Futterver-
wertungsindex verschlechtert sich. Befriedigende Ergebnisse kdnnen daher
nur erreicht werden, indem man das Schrot nur in beschrinkten Mengen
verfiittert, und gut bewihrte Fitterungsmethoden anwendet (nach einer In-
formation der Sachverstéindigen des ungarischen Landesgetreidetrusts).
Aus diesen Griinden beschrinken die einheimischen Viehziichter den tig-
lichen Rapsschrotverbrauch und limitieren im allgemeinen die dem Futter
beizumischende Menge.

Diese Verhaltensweise heruht jedoch auf #lieren praktischen Erfahrungen.
Es wird dabei nicht beriicksichtigt, daf durch die Unterschiedlichkeit der
Arten, durch neue Arten sowie durch die unterschiedliche Technologie der
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einzelnen Olfabriken Schrot vou verschiedener Qualitit entsteht, d.h.,

dafl die Fiitterung eine Funktion von durch Analysen festgestellien Daten
sein kann, Die neueren Arten und die von der herkémmlichen Aufarbei-
tungsweise abweichende Toastertechnik kénnen ndmlich beziiglich beider
Typen von Thioverbindungen, also beziiglich des Isothiocyanat (ITC) und
des Vinylthiooxazolidon (VTO), mengenm#fBige Abweichungen verursachen.
Zur Klarstellung der einheimischen Situation wurden daher beziiglich bei-
der Verbindungstypen eingehende Untersuchungen durchgefiihrt.

Analysenmethode

Zu der Bestimmung wurde die auf dem bekannten WETTER-Prinzip be-
ruhende Methode herangezogen, mit der sowohl der ITC- als auch der
VTO-Gehalt bestimmt werden kann (NORMA BRANZOWA, 68). Bei die-
ser Methode wird die zu untersuchende Substanz der Wirkufé des Miro-
sinase-Enzyms ausgesetzt, anschliefend werden die Schwefelverbindun-
gen abdestilliert, ihr Schwefelgehalt zu Schwefelwasserstoff reduziert
und dieser mit Silbernitrat tifriert. Zur Bestimmung des VTO-Gehaltes
wird der Rickstand der Wasserdampfdestillation mit Ather extrahiert
und die UV-~Absorption des Extraktes gemessen.

Untersuchungsergebnisse

Die Untersuchungen ersireckten sich auf folgende Gebiete:

1. Analyse der aus dem kontrollierten Grofianbau der gegenwértig im
kommunalen Verkehr befindlichen Rapsarten stammenden Proben,

2. Analyse des Samens einiger sonstiger einheimischer Kreuzbliitler,

3. Kontrolle der in die einheimischen Olfabriken gelangenden in- und
ausléndischen Rapsarten,

4, Analyse der in den einheimischen Olfabriken anfallenden Rapsschrote.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 1, 2, 3 und 4
zusammengefaft.

Die Angaben zeigen folgendes:

Der ITC-Gehalt der gegenwirtig am meisten kultivierten einheimisch
angebauten drei Rapsarten betrédgt auf den oMreien Trockengehalt bezogen
0,43 bis 0,54 %, ihr VTO-Gehalt 0,79 bis 0,91 % (zusammen 1, 3 bis

1,4 %), und die drei Arten unterscheiden sich bezliglich dieser Mengen
praktisch nicht voneinander. Auch die an unterschiedlichen Anbauorten
gewonnenen Samen unterscheiden gich hinsichtlich der Menge an Schwe-
felverbindungen nicht voneinander.

Diege Werte stimmen auch mit auslindischen Erfahrungen tiberein (alle
drei Arten weisen hohen BErucasiuregehalt auf) (RUTKOWSKI, 1970;
YOUNGS und WETTER, 1967)., Die aus den auf Kleinparzellen durchge-
filhrten Experimenten des sich mit der Einbiirgerung von Arten beschifti-
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Tabelle 1  Isothiocyanat- und Vinylthiooxazolidongehalt der unga-
rischen Rapsarten (auf 6lfreie Trockensubstanz)

Art Anbauort ITC, % VTO, % gesamt, %

. Fertddi Agérd 0,53 0,82 1,35
Fertsdi 27 Agérd 0,48 0,79 1,27

I:r‘l’;’;]’:;‘;‘;zl Gorczanszky Agdrd 0,54 0,83 1,37
Sorten Fertddi Nyirmada 0,48 0,80 1,28
Fertodi 27 Nyirmada 0,43 0,91 1,34

Gorezanszky Nyirmada 0,43 0,91 1,34

zum " Target - 0,38 0,94 1,32
Anbau Tanka - 0,40 0,70 1,10
empfohlene Rilbsen - 0,59 0,14 0,73
Sorten Quedlinburger - 0,53 0,89 1,42

Tabelle 2: Isothiocyanat- und Vinylthiooxazolidongehalt der Samen
einiger einheimischer Kreuzbliitler (auf dlfreie Trocken-
substanz berechnet) :

ITC, % VTO, % insgesamt, %

Ackersenf 1. 0,17 ] 0,17
Ackersenf 2. 0,19 ¢ 0,19
Ackersenf 3. 0,18 .8 0,18

Tabelle 3: Isothyiocyanat- und Vinylthiooxazolidongehalt der zur
betriebsmiBigen Aufarbeitung gelangenden einheimischen
und importierten Rapssaaten

ITC, % VTO, % insgesamt, %

Einheimische Rapssaat

Probe 1 0,43 0,74 1,17
Probe 2 0,43 0,93 1,36
Probe 3 : 0,43 0,78 1,21
Probe 4 . : 0,46 0,94 1,40
Probe 5 0,44 0,89 1,33
Importraps

Probe 1 0,37 ) 0,88 1,23
Probe 2 0,38 0,86 1,24

Probe 3 . 0,37 0,83 . 1,20
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Tabelle 4; Isothiocyanai- und Vinylthiooxazolidongehalt betriebs-
méaBig hergestellter Rapsschrote (auf 6lfreie Trockensub-
stanz berechnet)

ITC, % VTO, % insges., % Bemerkung

bei kontinuierlicher

Extraktion anfallender

Schrot 0,42 0,64 1,06 helle Farbe
Toasterschrot 0,40 0,30 0,70 braun

bei diskontinuierlicher
Extraktion gewonnener

Schrot

Probe 1 0,32 0, 30 0,62 braun

Probe 2 0,36 0,28 0,64 braun

Probe 3 0,42 0, 24 0,66 braun

Probe 4 0,32 0,27 0,59 braun

Probe 5 0,33 0,15 0,48 braun

Probe 6 0,22 0,04 0,26 dunkelbraun
Probe 7 0,21 0,06 0,27 dunkelbraun
Probe 8 0,27 0,01 0,28 stark dunkel
Probe 9 0,18 0,01 0,19 stark dunkel

genden ungarischen Kontrollinstitutes fir Pflanzenarten stammenden Ar-
ten Target, Tanka, Quediinburger sowie eine Riibsenart wurden unter-
sucht. Die Ergebnisse zeigen in Ubereinstimmung mit auslindischen Er-
fahrungen (RUTKOWSKI und KOSLOWSKA, 1967), daf der VTO-Gehalt
des einheimisch augebauten Ribsens (Brassica campestris) wesentlich
geringer ist als der des gegenwirtig kultivierten Rapses (Brassica napus),
ihr ITC-Gehalt jedoch mit der oberen Grenze des ITC-Gehaltes von Raps
iibereinstimmt. Aufgrund der analytischen Angaben ist demnach der Riib-
senschrot als Futtermittel geeigneter als der Schrot des gegenwértig all-
gemein angebauten Rapses.

Der vom Standpunkt der Olfabriken iiber eine gewisse Bedeutung verfii-
gende Ackersenf (Sinapis arvensis) enthdlt tiberraschend wenig ITC

(als 3-Butenyl-isothiocyanat ausgedrickt 0, 20 %), und praktisch dber-
haupt kein VTO. Es wire begrtiienswert, wenn diese Eigenart zum
Zwecke der Artenveredelung erblich gefestigt wiirde. Auch die Fetisédu-
rezusammensetzung des Ackersenfes ist giinstiger als die der gegenwir-
tig kultivierten Rapsarten, da das Ol des ersteren weniger Erucasidure
enthélt (Tabelle 5).

Nach den Angaben der Tabelle 3 schwankt der ITC- und der VTO-Gehalt

der aus dem kommunalen Anbau stammenden und in die Olfabriken ge-
langenden Saaten sowie der der importierten Saaten innerhalb verhiltnis-
méBig geringer Grenzen: auf Slfreie Trockensubstanz berechnet enthal-

ten die Rapssaaten durchschnittlich 0,44 % ITC und 0, 88 % VTO (insge-
samt 1,32 %), was dem beim Raps gefundenen Durchschnittswert entspricht.
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Tabelle 5: Fettsdurezusammensetzung des Ackersenfes

Fettsdure Prozentuale Anwesenheit im Ol des Ackersenfsamens
C 14:0 Spuren
C 16:0 2,6
C 16:1 0,2

C 18:0 1,0

C 18:1 13,8

C 18:2 15,5

C 18:3 7,7

C 20:1 16,1

C 22:0 1,4
C 22:1 : 40,2
Sonstige Siuren 1,5

™

Nach den Ergebnissen der mit fabrikm#Big anfallendem Schrot durchge-
fiihrten Untersuchungen gelten die Angaben aus der Literatur (RUTKOWS-
KI und KOSLOWSKA, 1967) auch filr die einheimischen Schrote: wegen
der bei der betriebsmifig vorgenommenen kontinuierlichen Extraktion
nur verhdlinismiBig kurzzeitigen feuchten Warmebehandlung &ndert sich
der ITC- und der VTO-Gehalt - ohne Toasting - im Verh#ltnis zu seinem
urspriinglichen Wert nur wenig.

Bei den mit diskontinuierlicher Extraktion (Drehtrommel) arbeitenden
Betrieben kann das MaB der Wiarmebehandlung auf eine beliebige Zeit-
spanne eingestellt werden. Dadurch kann - wie durch eigene, unter ex-
tremen Bedingungen vorgenommenen Experimente bewiesen wurde - die
Menge der beiden Verbindungstypen auf ein sufierordentlich niedriges
Niveau (ITC- und VTO-Gehalt insgesamt 0, 20 bis 0, 30 %) verringert
werden. Dieser Verringerung ist jedoch durch die unvorteilhafte Verfir-
bung des Schrotes sowie durch die tUbertrieben starke Denaturierung
seines Eiweifigehaltes eine Grenze gesetzi. Der Arbeitsgang der Wirme-
behandlung bei diskontinuierlich arbeitenden Extraktoren mufi daher nach
eigenen Erfahrungen so gewéhlt werden, daf ITC- und VTO-Gehalt des.
Schrotes zusammen etwa 0, 60 bis 0, 70 % betragen.

Der Schwefelgehalt von Rapsdlen

Eg ist bekannt, daf ein Teil der in den Samen befindlichen Schwefelver-
bindungen auch das Ol verunreinigt. Zur Entfernung dieser Schwefelver-
bindungen sind aufier den #iblichen Raffinationsprozessen manchmal auch
noch spezielle Verfahren notwendig (UHDE, 1972; BALTES, 1967). Mit
dieser Frage, d.h. mit der Menge der in den unterschiedlichen Rapsdlen
und Raffinaten enthaltenen Schwefelverbindungen, haben sich einheimi-
sche Forscher bisher noch nicht systematisch beschiftigt. Da auch kaum
Literaturangaben zur Verfiigung stehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit
auch diesbeziiglich Untersuchungen durchgefiihrt.



Ansalysenmethode

Die Bestimmung wurde mit dem Titrationsverfahren nach BALTES (1967)
durchgefthrt. Bei diesem Verfahren werden die Schwefelverbindungen des
Oles im salzsauren Medium in Gegenwart von Raney-Nickel zu Schwefel-
wasserstoff reduziert und dieser dann mit Quecksilberazetat titriert. Mit
dieser Methode kann bei einem Schwefelgehalt von 0,5 bis 100 pg/g o1
noch eine Menge von 0, 2 }ug/ g Ol quantitativ bestimmt werden.

Untersuchungsergebnisse

Im Verlaufe der Untersuchungen wurden Rohéle, raffinierte Ole, in den
verschiedenen Phasen der Raffination befindliche Ole sowie gehirtete
Fette untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefafit.

Nach den Angaben der Tabelle schwankt der Schwefelgehalt der unter-
suchten Rohéle zwischen 43 und 12 ug/g Ol. Werden diese Werte als
3-butenyl-isothiocyanat ausgedriickt, so bedeuten sie Werte der Grofen-
ordnung 150 bis 40 ugfg Ol und entsprechen den von BALTES (1967) und
FRANZKE et al. (1972) angegebenen Werten. Diese Menge macht unge-
fihr 0, 3 bis 1,2 % der in der blfreien Trockensubsianz der Rapssaat be-
findlichen, etwa 1,32 % beiragenden Schwefelverbindungen aus.

Der Schwefelgehalt der untersuchien desodorierten Ole betragt 4,5 bis
1 pg/g 01, das sind 5-10 % des in den Rohdlen gefundenen Wertes.

An der wihrend der Raffination beobachteten Verminderung des Schwe-
felgehaltes hat jeder Arbeitsgang des Raffinationsprozesses seinen An-
teil, am wirksamsten ist jedoch im allgemeinen die Desodorierung
und die Entfernung der Schleimstoffe.

Nach dem Ablauf der einzelnen Raffinationsphasen - zum Beispiel nach
der vom Standpunkt der Schwefelentfernung wichtigen Phase der Séure-
entfernung - ist der Schwefelgehalt der Ole ziemlich unterschiedlich,
was einesteils auf Unterschiede in den Rohstoffen, anderenteils auf Un-
terschiedlichkeiten in den techmnologischen Wirkungen hinweist.

In dem gehfirteten Rapstl kénnen (wie anzunehmen ist, durch die ent-
schwefelnde Wirkung des Katalysators) bereits nach dem Filtrieren,
also noch vor der Nachraffination, mit der beschriebenen Analysenme-
thode keine Schwefelverbindungen mehr nachgewiesen werden.

Zusammenfassung

Die Samen der in Ungarn angebauten Rapsarten (Brassica napus L.)
enthalten auf die dlfreie Trockensubstanz bezogen 0,40 bis 0,50 % ITC
und 0, 70 bis 0, 80 % VTO. Der VTO-Gehalt des Ribsensamens (Bragsi-
ca rapa L.) ist geringer. Der ITC-Gehalt des vom Standpunki der dler-
zeugenden Industrie iber eine gewisse Bedeutung verfigenden Ackersenfes
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Analysenmethode;: Gaschromatograph nach Griffins
Celit (60-80 mesh), 17 % Disthylengliykol-succinat
Probe: Methylester, 0,5-1pul o
Temperatur des Thermostaten: 190" C
MaBe der S3ule: Linge 1,8 m, f 3 mm

Tabelle 6 Schwefelgehalt der aus den verschiedenen Phasen der Raffi-
nation stammenden Rapsdle und Schwefelgehalt der gehiirte-
ten Rapsole (inug/g Ol)

Bezeichnung . Schwefelgehalt
Rohéle 43,0 - 12,0
" Raffination 1 ¥
Rohél 40,0
nach der Schleimstoffentfernung 33,8
nach der S#ureentfernung 26,1
gebleicht XX : 19,8
desodoriert » 3,6

Raffination 2 *

nach der Schleimstoffentfernung 2
nach der Siureentfernung : 1
gebleicht XX 1
desodoriert ¥¥X

Raffination 3 7550
Rohél ' 12,0
nach der Schleimstoffentfernung : 8,2
nach der Siureentfernung 2,9
2,0
1,6

gebleicht XX
desodoriert

Bleichen im Labor

entsduertes Ol 4
nach Bleichen mit 0,5 % Bleicherde 3
nach Bleichen mit 2,0 % Bleicherde 2
Speisedle . 4,5 -
gehirtete Ole . .0 -

x}:: kontinuierliche betriebsméfige Raffination
0,4 % Bleicherde '
diskontinuierliche Desodorierung
diskontinuierliche Raffination
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{Sinapis arvensis L.) ist mit 0, 20 % ausgesprochen gering, der VTO-
Gehalt von Sinapis arvensis ist praktisch gleich Null. Der Schwefelgehalt
der Rapséle bewegt sich zwischen 43 und 12 pg/g Ol. An der Senkung des
Schwefelgehaltes hat jede technologische Phase der Raffination ihren An-
teil. Die desodorierten Ole enthalten 4,5 bis 1, 0 ng/g Schwefel, die ge-
hirteten Ole sind praktisch schwefelfrei.
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