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(Vorge ieg t  in der S i t zung  am B. D e c e m b e r  1901.) 

Das in der Cacaobohne enthaltene Fett war bereits /3frets 

Gegens tand eingehender  Untersuchungen,  zunS.chst im Jabre 
1837 durch B o u s s i n g a u l t ,  2 welcher  darin das Vorhandensein 
yon Stearins~iure und 01s/lure feststellte. Sp~terhin durch 

S t e n h o u s e ,  a der die Exis tenz  der Stearinsgmre best/itigte, 
j edoch  neben der Olsgure auch Margarinsiiure vermuthete;  
schliefilich durch S p e c h t  und G 6 s s m a n n ,  a welche dutch 

fractionierte F/illung mit Magnesiumacetat  aus der alkoholi- 
schen LiSsung der Fetts/iuren des Cacao61es Stearins/iure und 
Palmitins/iure, desgleichen nach der l )berf t ihrung des 61igen 

Rtickstandes in Bleioleat aus letzterem 01s/iure isolierten. Der 
Unte rsuchungsgang  bei allen diesen Arbeiten besal3 indessen 

das gemeinsam, dass die Fette verseift und lediglich die aus 

der  Seife abgeschiedenen Fetts/ iuren untersucht  wurden. Aus 
tier Anwesenhei t  der genannten  Sgmren im Fetts/ iuregemische 
schlossen die Exper imentatoren auf die Pr/iexistenz yon 

,,Stearin<~, ,,Palmitin<< und ,,Ela'in< 
Allein T r a u b  ~ land bereits in dem niedrigen Schmelz- 

punkte  des Cacaofettes, welcher  h/Schstens 34"5 ~ C. betr~igt, 

1 Vergl. die vorltiufige Mittheilung in den ,Ber ichten  der Deutschen  chemi- 

s c h e n  Oesellschaft<<, 34, 2636 (1901). 

Berzel. Jahresber. ,  1837, 276. 

3 Lieb. Annal. ,  36, 56. 

4 Lieb. Annal. ,  90, 126. 

5 Jahresber. ,  1883, S. 1422. 
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einen Widerspruch zu dem Vorhandensein so hoch schmel-  
zender  Substanzen,  wie Stearin und Palmitin, insbesondere,  da 

die harte Consistenz der Cacaobutter  ein tiberreichliches Vor- 

handensein von 0IsS.ureglycerid, das den Schmelzpunkt  der 
hochschmelzenden  Stearin- und Palmitinsg.ureglyceride so t ief 

hS.tte herabdr~cken k6nnen, ausschliel3t. T r a u b  nahm daher  
nochmals eine Untersuchung des aus dem verseiften Fette 

abgeschiedenen Fettsg.uregemisches vor, best~ttigte die Exis tenz  

yon Stearins~iure, Palmitins/i.ure und 01sS.ure und land als neuen 

Bestandtheii Laurinsg.ure und Arachins~iure. Den niedrigen 

Schmelzpunkt  des Fettes im Vereine mit der festen Consis tenz 
glaubte er durch die eigenthCtmlichen Mischungsverhg.ltnisse 
dieser Fetts~iuren, 5.hnlich wie bei manchen Metallegierungen 
erld~.ren zu k~Snnen. 

Indessen kann man sich dutch einfache Versuche Ctber- 

zeugen, dass beim Verschmelzen verschiedener  Fette und 
Fettsg.uren keineswegs, wie dies bei Metallen vorzukommen 

pflegt, eine Erniedrigung des Schmelzpunktes  bis zu einer 
unterhalb des Schmelzpunktes  der Componenten l iegenden 

Tempera tur  stattfindet. Ja, es kann nicht einmal ein ari thmetisches 
Mittel der Schmelzpunkt}emperaturen mehrerer  Componenten 
erzielt werden. Vielmehr wird das Vorhandensein h6her schmel- 

zender  Componenten stets dadurch angezeigt, dass der Schme!z- 

punkt des Gemisches  fiber das ari thmetische Mittel hinausgeht.  
Es mussten daher Zweifel dar/iber entstehen, ob das Cacao61 

wirklich nichts anderes als ein Gemisch yon Arachin-, Stearin-, 
Palmitin-, Laurin- und Ols~iureglycerid vorstelle, umsomehr,  als 

auch die sonstigen Eigenschaften dieses Fettes, wie die relativ 
schwierigere Verseifbarkeit  und die groBe Haltbarkeit,  ffir eine 
anders geartete Zusammense tzung  sprachen. 

In der That  lehrt ein Versuch, dass man im Cacao61 
keineswegs ein beispielsweise mit Talg /ihnlich zusammen-  
gesetztes Fett vor sich babe. Aeeton eignet sich vorz/iglich zur  

T re nnung  der festen Fetts/ iureverbindungen yon denjenigen der 
fI/issigen 0lsS.ure aus Gemischen;  denn es h~tlt auch in der 
K/ilte OlsS.ureglycerid ziemlich leicht get6st, wg.hrend die 
Glyceride der festen Fetts/iuren in der Wiirme leicht, in dee 
K/ilte schwieriger 16slich sind. Versetzt  man daher in einem 



Zusammensctzung yon Oteum cacao. 53 

Reagenzrohre  erw/irmten Talg  mit soviel Aceton, dass die 

warme L0sung klar bleibt, und Idihlt sodann rasch ab, so fgtl!t 
Stearin- und PalmitinsS.ureglycerid fast momentan heraus. Nicht 
das gleiche Ergebnis  liefert derselbe Versuch mit Cacaofett. 
Die LSsung bleibt noch lange nach der AbkflhIung klar, erst 

nach einiger Zeit erscheinen Krystallsplit terchen, die sich abel" 
nicht besonders  stark vermehren,  und erst nach der Verfl/ilch- 

t igung eines Theiles  des L6sungsmit tels  bildet sich an der 

Oberfl/iche der Flflssigkeit eine weiche Krystallschichte, welche 
anders  geartet  ist als krystallisiertes Tristearin und Tripalmitin. 

Diese Ergebnisse veranlassten reich, nochmals eine aus- 

fflhrliche Untersuchung des Cacaofettes vorzunehmen,  welche 

ich jedoch nicht tiber die Zusammense tzung  der Fetts/iuren, 
sondern  w'om6glich tiber deren Glyceride selbst auf dem Wege  
der fractionierten Krystallisation vornehmen wollte. 

Die Wahl  des L6sungsmit tels  ftir die Untersuchung von 

Fetts~tux'eglyceriden ist nicht gleichgiltig, da hievon die M/3g- 
lichkeit einer raschen und reinlichen fractionierten Krystalli- 

sation wesentl ich abh/ingt. Soweit  mir bekannt,  wurde zu 

diesem Zwecke meist ein Gemisch yon Alkohol und Ather 
verwendet,  welches den Nachtheii  besitzt, dass dutch die Ver- 

duns tung  des Athers die L6sungscapacit~it des Mittels und 

in den einzeInen Schichten ungleichm/il3ig gegmdert wird, so 
dass an der Oberfl~che der Fitissigkeit schon leichter 16sliche 

Antheile herausfallen, w~ihrend im Inneren erst schwerer  

1/Ssliche Antheile zur Krystallisation gelangen. 
Aus diesen und den bereits fl'tiher angefCthrten Grtinden 

wtihlte ich Aceton als L~Ssungsmittel, das als chemisches 
Individuum jene Nachtheile nicht in gleichem Ma13e besitzt. 
Als Ausgangsmater ia l  wurde ein Cacaofett  in Verwendung  ge- 

nommen,  das bei der Untersuchung folgende Constanten zeigte: 

Dichte (50 ~ C.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0_.2" 892 

Schmelzpunkt  (ira Capillarr/Shrchen) . . . . . .  34"5 ~ C. 
Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  34" 4 
VerseifungszahI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  194" 4 
S/iurezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0- 5 

Es besal3 normalen Cacaogeruch und Geschmack.  
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Circa 2 0 g  dieses Fettes wurden  geschmolzen  und in dec 

dreiBigfachen Menge Aceton gel6st, hierauf der freiwilligen Ver- 

duns tung  iiberlassen. Nachdem die ersten Antheile des  

L6sungsmit te l s  sich verfi/_':chtigt batten, wurden  die aus -  

geschiedenen Krystalle gesammelt ,  dutch  Abpressen  vom 

L6sungsmit te l  befreit und f/Jr sich in der gleichen Weise  mit  

Aceton behandelt .  Die Krystalle waren  ziemlich hart  und 

zeigten ursprt inglich einen Schmelzpunk t  yon 56 ~ C., sowie  

eine Jodzahl  yon 12' 3. Nach weiterem Umkrysta l l i s ieren  ge l ang  

es, ein Product  yon der Jodzahl  0, der Versei fungszahl  198"5 

und dem Schmelzpunkte  64 ~ C. zu erreichen. Nach wieder-  

holter Krystall isation stieg sch!ieBlich der Schmelzpunl : t  au f  

70 ~ C. 
Eine Analyse  

die Constanten:  

der exsiccatortrocI:enen Subs tanz  e rgab  

Berezhnet f/.ir 
Gefunden Tristearin 

SS.urezahl . . . . . . . . .  0 '  12 0 

Verse i fungszahl  . . . .  186 '4  188' 7 

Bei der Elementarana lyse :  

0 '  2 3 3 0 g  Subs tanz  0 ' B 5 1 5 g  CO,> 0 " 2 7 1 0 g  H~O. 

�9 In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C57H:000 o 

C . . . . . . . . .  7 6 ' 2 4  76"86 

H . . . . . . . . .  12"91 12"36 

O . . . . . . . . .  10"86 10"78 

Es lag somit  Tr is tear in  vor, welches  Spuren ffeier Stearin-  

sgture be igemengt  enthielt. Arachins/iure direct nachzuwei sen ,  

---g-;tg-rfg~i:icht, ebensowenig  die Isol ierung yon Arachinsfiure- 

glycerid. Das erw~ihnte Product  yore Schmelzpunkte  64 ~ C, 

reprfisentierte seiner Verse i fungszahl  198" 5 nach ein Gemenge  
yon Tris tear in  und Tripalmitin,  da die theoret ischen Ver-  
se i fungszahlen dieser beiden Verbi l :dungen sich zu 188"7 und 

208" 4 berechnen.  
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Die yon den ersten Krystal l isat ionen befreite Fltissigkeit  

wurde  abermals  der freiwilligen Verduns tung  tiberlassen, die 

h ierauf  herausgefal lene Krys ta l lmasse  abgesaug t  und nochmals  

in Aceto.n gel{Sst. Nachdem die ersten Krystal le  angesch lossen  

waren,  wurde  die L6sung  yon ihnen befreit, abermals  kry- 

stallisieren gelassen und die neuerdings  herausgefal lenen 

Krystal le  vom L6sungsmit te l  dutch  Absaugen  und Abpressen 

z\vischen Fil tr ierpapier befreit und im Exs icca tor  getrocknet.  

Die in sch6nen weil3en Drusen krystal l is ierende Sub- 

s tanz besaf~ einen Schmelzpunk t  yon 31' 4 ~ C. Da sich nach 

nochmal igem,  unter  den geeigneten Vorsichtsmaf3regeln vor- 

g e n o m m e n e n  Umkrystal l is ieren der Schmelzpunk t  nicht mehr  

wesent l ich ~inderte (31" 3 ~ C.), wurde die Subs tanz  einer Analyse 

unterworfen.  
I. II. 

Schmelzpunk t  . . . . . . . . .  31 ' 4  ~ C. 31 '3  ~ C. 

Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . .  29" 0 28 '  9 

Verse i fungszahl  . . . . . . .  198" 9 197' 3 

Ein Theil der Krys ta l lmasse  wurde  mit a lkohol ischer  Kali- 

lauge verseift, die Seifenl6sung mit Schwefels/ iure zersetzt  

und die Fettsgmren nach den tiblichen Veffahren abgesch ieden;  

sic zeigten einen Schmelzpunk t  yon ungef~ihr 54"5 ~ C. und 

eine .Jodzahl yon 31" 6; nach einrnaligem Umkrysta l l i s ieren aus  

Aceton schmolzen  sie zwischen 66 bis 67 ~ C..; die Jodzahl  
war  auf  4 '  2 gesunken.  Eine dritte Krystal l isat ion steigerte den 

Schl-nelzpunkt auf  68"6 ~ C., die Jodzahl  be t rug 0. Die Fett- 

s~turen bes tanden  also offenbar ursprCmglich aus  0Istiure, 

Palmitinsiiure und Steal"ins/iure, nach der zweiten Krystall i-  

sat ion vorwiegend  Stearins~ure,  Palmitinsgture und schlief~lich 

aus  ziemlich reiner Stearins~ture. 
Die Stabilit/it der Jodzahl  des Glycerides bewies,  dass  hier 

ein gemischtes  Glycerid vorliege, f/fir welches  die Constanten 

folgender Verb indungen  eventuell  in Betracht  kamen:  

VerseifungszahI  .Jodzahl 

Dipalmitin~51stiureglycerid . . . . . . . . . . . .  202" 0 30" 4 

Palmit in-Stearin-01s/ iureglycerid . . . . . . .  195" 4 29" 4 

Distearin-01s~iureglycerid . . . . . . . . . . . .  189'  4 28" 5 
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Die gefundenen Zahlen kommen somit einem Stearin- 
Patmitin-01s~iureglycerid am n52chsten. Wenn  sie mit den ftir 

diese Verbindung berechneten Zahlen nicht geaauer  tiberein- 

stimmen, so ist dies wahrscheinlich dem Umsta~nde zu- 
zuschreiben,  dass das Cacaofett, wie sp~iterhin gezeigt werden 
wird, aul3er diesem noch ein anderes gemischtes  Glycerid 

enthtUt, dessen Eigenschaften die Verseifungszaht sehr wohl 

zu erhShen imstande sind. 
Bedenkt man tibrigens, wie schwierig sieh bei dieser Art 

yon Trennung  die Reinigung der Krystallfractionen ausKihren 

ltisst, da immer wieder  leichter 16sliche Subs tanzen  mit den 

schwerer 1/3slichen herausfallen, so wird mall die 0berein-  
s t immung der ermittelten mit den berechneten Zahlen gentigead 

finden. Tro tzdem war die MSglichkeit nicht ausgeschlossen.  

dass bier ein DipalmitinSlsS.ureglycerid vorliege, welchem noch 
Tris tear in beigemengt  war, das sich lediglich dutch KrystalIi- 
sation nicht beseitigen liel3. (Die Beimengung yon Tripalmitin 
war  unwahrscheinlich,  da dessert hohe Verseifungszahl  - -  
2 0 8 " 4 -  die VerseifungszahI des Dipalmitins noch erh/3ht 

h&tte.) Wenngleich diese Beimengung quantitativ nicht be- 

deutend sein konnte, da sie sonst die JodzahI energischer  

herabgedrt ickt  h~itte, so musste dennoch nach weiteren tiber- 

zeugenden  Merkmalen gesucht  werden. 
Die Elementaranalyse konnte in diesem Falle keinen 

genauen Aufschluss verschaffen, da die procentische Zu- 
sammense tzung  nur ungent igenden Raum ftir die unvermeid- 
lichen Anaiysendifferenzen 15.sst. Sie verlief folgendermal3en: 

0 ' 1 8 4 0 {  Substanz  gaben 0 ' 5 1 5 0 g  CO 2 und 0 "1 9 5 5 g  H.~O. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  76"32 
H . . . . . . .  11 "80 
O . . . . . . . .  11 "88 

Berechnet for 

C5aH10006 C55H~040~ 
Palmitin- Palmitin- 
Palmitin- Stearin-Ol- 

01s~iure-G1. s~iure-G1. 

76" 44 70" 74 

12"02 12" 12 
11"54 11"16 
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Ft'lr das Vorhandensein eines Stearin-Palmitin-Ols~iure- 

glycerids sprach indessen das mitflere Molecularg'ewicht der 

FettMiuren dieser Verbindung, welches zu 202"3 gefLmden 

wurde : 

0 " 3 5 9 0 g  Substanz erforde~'ten 3"4 c ~  ~ KOH vom Titer: i c17~ 3 

KOH - -  0"021378 g KOH. 

Nach der Theorie betrAgt das mittlere Moleculargewicht 

Kir iiquimoleculare Mengen 

von StearinMiure-Palmitinsiiure-()lsiiure . . . . . . . . . . . . . .  204'  0 

ffir Palmitingtiure-Palmitins~iure-()ls~iure . . . . . . . . . . . . . .  211 �9 8. 

Die ermittelte ZahI yon 202"3 entschied somit abermals 

ftir ein Stearins~iure-Palmitins~iure-Ols~Lureglycerid. 

/ QsH850~ 

CBHs / C16H3102 
�9 \ C18 HB.~O_~. 

Die nach dem Ausscheiden der zweiten Gesammtkrystall-  

Kaction zurtickgebliebene Mutterlauge hinterlielB nach voI1- 

stiindiger Verdunstung eine weiche Krystallmasse. Einzelne 

Krystalle verflfissigten sich bereits bei Handwtirme. Nach 

dem Schmelzen auf dem \~Zasserbade stellten sie eine \veifBe 

porzellanartige Masse dar; welche einer zweima!igen fractio- 

nierten Krysta[lisation unterworfen wurde, wobei sich der 

ursprfi~glich beobtichtete Schmelzpunkt  yon 27 ~ C. auf 25 ~ C. 
erniedrigte. 

Eine Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab: 

[. 

Schmelzpunkt  . . . . . . . . .  27 ~ C. 

Verseifungszahl . . . . . . .  210"5 

Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . .  3 1 ' 7  

II. III. 

25 ~ C. 25 ~ C. 

212"2 212"4 

32" 1 32" 6 

Die Substanz  wurde mit alkoholiscber Kalilauge verseiK 

und die Fettsiiuren abgeschieden.  Schmelztemperatur  der Ge- 

sammtfetts~iuren circa 41 ~ C. 

Die Fettsii.uren wurden mehrmals aus Aceton umkrysta!li-  

siert und schlielBlich Krystalle vom Schmelzpunkte  61' 5 ~ C. 
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erhalten, wodurch die Anwesenhei t  yon Palmitins~iure fest- 

gestellt werden konnte. 
Die an der ursprCmglichen exsiccator t rockenen Substanz 

vorgenommene  Elementaranalyse  liel~ auf die Formel C51H9606 
schlief~en. 

0 '1935 g Substanz gaben 0 " 5 3 9 0 g  CO~ und 0 " 2 0 9 0 g  H20. 

In 100 Theilen:  Berechnet ffir 
Oefunden - ~"~---" ~ - " -  

C- n HoGOG C4aHaoO~; 
C . . . . . . . .  76"04 76" 12 75"77 

H . . . . . . .  12"01 I1"04 1l "85 
O . . . . . . .  11 "05 11 "04 12"38 

Der Formel C51H9606 wth'de Myristins~im'e-Palmitins~ure- 
(31sS.ureglycerid, derjenigen yon C49H9206 sowohl ein Laurin- 
Palmitin-01s~iureglycerid, als auch ein Dimyristin-(Dls~ure- 

glycerid entsprechen. Fth" diese Verbindungen sieht die Theor ie  

folgende Constanten voraus:  
Verseifungszahl Jodzahl 

Myristin- Palmitin-01s~ureglycerid . . . . . . .  209"0 31 "4 
Laurin-Palmit in-0ist iureglycerid t 
Dimyristin- ()isfiureglycerid t . . . . . . .  216"0 3 2 ' 0  

Die Anwesenhei t  von grSl~eren Mengei~ Palmitins~ure in 

den Fettsguren wurde, wie bereits erw~ihnt, dutch den Schmelz-  
punkt dargethan. Vergleicht man die gefundenen Constanten mit 
den berechneten,  so wird man im Vereine mit dieser Thatsache  
mit grofier ~vVahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein von 

Myristin-Palmitin-01sgureglycerid schliefien mtissen, wodurch  

ffeilich die Anwesenhei t  eines Glycerides von noch niedrigeren 
molecu!aren Fet ts~uren umsoweniger  ausgeschlossen ist, als 

die der Theor ie  gegenfiber erhOhte Verseifungszahl  sie andeutet.  
Bei der Schwierigkeit,  mit welcl~er im vorliegenden Falle die 
Reinigungsoperat ionen verbunden sind, habe ich diesbezCiglich 
noch keine sichere Entsche idung herbeiftihren k6nnen, doch 
hoffe ich, diese Arbeit gelegentlich wieder  aufnehmen zu k&nnen. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern den unzweifelhaften 
Beweis, dass das Oleum cacao in Abweichung yon der bis- 
herigen Ansicht kein Gemenoe yon Tristearin, Tripalmitin und 
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TrioleYn ist, dass es vielmehr Tristearin und Tripalmitin nut 
accessorisch, dem Wesen nach jedoch ein gemischtes Stearin- 
Palmitin-Olstiureglycerid nebst anderen gemischten Glyceriden 
niedrigerer molecularer Fetts/iuren mit 01s~iure verbunden 
enth~ilt. Diese Erkenntnis schlief3t sich denjenigen yon Bl i th  
und R o b e r t s o n ,  1 Bell ,  ~ H e i s e ,  3 H e n r i q u e s  und K t ihne  4 

und neuerdings von H o l d e  und S t a n g e  ~ an, nach welchen in 
de~" Natur die gemischten Glyceride h/iufiger, als man frtiher 

annahm, vorkommen. Ich babe noch in einem zweiten festen 
Pflanzenfette die Anwesenheit gemischter Glyceride constatiert 

und hoffe, die Ergebnisse dieser Forschung baldigst mittheilen 
zu kbnnen. 

Ich mOchte schlief3Iich noch erwb.hnen, dass ich mit Herrn 

Dr. H o l d e  das Arbeitsgebiet derart getheilt babe, dass, w~ihrend 
er die Untersuchung flflssiger Fette fortsetzt, ich diejenige 

fester Fette hinsichtlich gemisehter Glyceride tibernommen 

habe. 

1 Chem. Zeit., 1889, 128. 

2 L e w k o w i t s c h ,  Anal. of fats etc., 1895, 489. 

3 Chem. Revue fiber die Fett- und  Harzindustr ie ,  i899,  45. 

4 Ibid. 

5 Ber. d .D .  chem. Ges., 34, 2402 (1901). 


