Uber die Zusammensetzung von Oleum cacao

von

J. Klimont.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1901.)

Das in der Cacaobohne enthaltene Fett war bereits Ofters
Gegenstand eingehender Untersuchungen, zundchst im Jahre
1837 durch Boussingault,? welcher darin das Vorhandensein
von Stearinsaure und Olsdure feststellte. Spiterhin durch
Stenhouse,® der die Existenz der Stearinsidure bestitigte,
jedoch neben der Olsdure auch Margarinsdure vermuthete;
schliefilich durch Specht und Gdssmann,* welche durch
fractionierte Fallung mit Magnesiumacetat aus der alkoholi-
schen Losung der Fettsduren des Cacaodles Stearinsdure und
Palmitinsdure, desgleichen nach der Uberfiihrung des dligen
Riickstandes in Bleioleat aus letzterem Olsdure isolierten. Der
Untersuchungsgang bei allen diesen Arbeiten besafi indessen
das gemeinsam, dass die Fette verseift und lediglich die aus
der Seife abgeschiedenen Fettsduren untersucht wurden. Aus
der Anwesenheit der genannten S&uren im Fettsduregemische
schlossen die Experimentatoren auf die Prdexistenz von
»Stearine, »Palmitin« und »Elain«.

Allein Traub® fand bereits in dem niedrigen Schmelz-
punkte des Cacaofettes, welcher hdchstens 34-5° C. betragt,
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o2 J. Klimont,

einen Widerspruch zu dem Vorhandensein so hoch schmel-
zender Substanzen, wie Stearin und Palmitin, insbesondere, da
die harte Consistenz der Cacaobutter ein {iberreichliches Vor-
handensein von Olsdureglycerid, das den Schmelzpunkt der
hochschmelzenden Stearin- und Palmitinsdureglyceride so tief
hatte herabdriicken konnen, ausschliefit. Traub nahm daher
nochmals eine Untersuchung des aus dem verseiften Fette
‘ abgeschiedenen Fettsduregemisches vor, bestétigte die Existenz
von Stearinsiure, Palmitinsdure und Olsidure und fand als neuen
Bestandtheil Laurinsdure und Arachinsdure. Den niedrigen
Schmelzpunkt des Fettes im Vereine mit der festen Consistenz
glaubte er durch die eigenthlimlichen Mischungsverhéltnisse
dieser Fettsduren, ahnlich wie bei manchen Metallegierungen
erkldren zu konnen.

Indessen kann man sich durch einfache Versuche {iiber-
zeugen, dass beim Verschmelzen verschiedener Fette und
Fettsduren keineswegs, wie dies bei Metallen vorzukommen
pflegt, eine Erniedrigung des Schmelzpunktes bis zu einer
unterhalb des Schmelzpunktes der Componenten liegenden
Temperatur stattfindet.Ja,es kann nicht einmal ein arithmetisches
Mittel der Schmelzpunktﬂtemperaturen mehrerer Componenten
erzielt werden. Vielmehr wird das Vorhandensein hoher schmel-
zender Componenten stets dadurch angezeigt, dass der Schmelz-
punkt des Gemisches iiber das arithmetische Mittel hinausgeht.
Es mussten daher Zweifel darliber entstehen, ob das Cacaodl
wirklich nichts anderes als ein Gemisch von Arachin-, Stearin-,
Palmitin-, Laurin- und Olsiureglycerid vorstelle, umsomehr, als
auch die sonstigen Eigenschaften dieses Fettes, wie die relativ
schwierigere Verseifbarkeit und die grofie Haltbarkeit, fir eine
anders geartete Zusammensetzung sprachen.

In der That lehrt ein Versuch, dass man im Cacaodl
keineswegs ein beispielsweise mit Talg dhnlich zusammen-
gesetztes Fett vor sich habe. Aceton eignet sich vorziiglich zur
Trennung der festen Fettsdureverbindungen von denjenigen der
fliissigen Olsdure aus Gemischen; denn es hilt auch in der
Kilte Olsdureglycerid ziemlich leicht geldst, wahrend die
Glyceride der festen Fettsduren in der Wirme leicht, in der
Kdlte schwieriger [0slich sind. Versetzt man daher in einem
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Reagenzrohre erwdrmten Talg mit soviel Aceton, dass die
warme Losung klar bleibt, und kiihlt sodann rasch ab, so fallt
Stearin- und Palmitinsdureglycerid fast momentan heraus. Nicht
das gleiche Ergebnis liefert derselbe Versuch mit Cacaofett.
Die Ldsung bleibt noch lange nach der Abkiithlung klar, erst
nach einiger Zeit erscheinen Krystallsplitterchen, die sich aber
nicht besonders stark vermehren, und erst nach der Verfliich-
tigung eines Theiles des Losungsmittels bildet sich an der
Oberfldche der Fliissigkeit eine weiche Krystallschichte, welche
anders geartet ist als krystallisiertes Tristearin und Tripalmitin.

Diese Ergebnisse veranlassten mich, nochmals eine aus-
fiihrliche Untersuchung des Cacaofettes vorzunehmen, welche
ich jedoch nicht iiber die Zusammensetzung der Fettsduren,
sondern wombglich Uiber deren Glyceride selbst auf dem Wege
der fractionierlen Krystallisation vornehmen wollte.

Die Wah! des Losungsmittels fir die Untersuchung von
Fettsdureglyceriden ist nicht gleichgiltig, da hievon die Mog-
lichkeit einer raschen und reinlichen fractionierten Krystalli-
sation wesentlich abhidngt. Soweit mir bekannt, wurde zu
diesem Zwecke meist ein Gemisch von Alkohol und Ather
verwendet, welches den Nachtheil besitzt, dass durch die Ver-
dunstung des Athers die Losungscapacitat des Mittels und
in den einzelnen Schichten ungleichméfig gedndert wird, so
dass an der Oberflache der Flissigkeit schon leichter 1dsliche
Antheile herausfallen, wahrend im Inneren erst schwerer
16sliche Antheile zur Krystallisation gelangen.

Aus diesen und den bereits frither angefiihrten Griinden
wiéhlte ich Aceton als Losungsmittel, das als chemisches
Individuum jene Nachtheile nicht in gleichem MafBle besitzt,
Als Ausgangsmaterial wurde ein Cacaofett in Verwendung ge-
nommen, das bei der Untersuchung folgende Constanten zeigte:

Dichte (30° C).ovvvivnvcnnt. e - Q392
Schmelzpunkt (im Capillarrdhrchen) ... ... 34-5° C.
Jodzahl ... oo i 344
Verseifungszahl ....... ... .o o oL, 194-4
Sédurezahl ... ... il 0-5

Es besafl normalen Cacaogeruch und Geschmack.
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Circa 20 g dieses Fettes wurden geschmolzen und in der
dreifiigfachen Menge Aceton geldst, hierauf der freiwilligen Ver-
dunstung Uberlassen. Nachdem die ersten Antheile des
Loésungsmittels sich verfliichtigt hatten, wurden die aus-
geschiedenen Krystalle gesammelt, durch Abpressen vom
Losungsmittel befreit und fiir sich in der gleichen Weise mit
Aceton behandelt. Die Krystalle waren ziemlich hart und
zeigten urspringlich einen Schmelzpunkt von 36° C., sowie
eine Jodzahl von 12+ 3. Nach weiterem Umkrystallisieren gelang
es, ein Product von der Jodzahl O, der Verseifungszahl 198-2
und dem Schmelzpunkte 64° C. zu erreichen. Nach wieder-
holter Krystallisation stieg schliefilich der Schmelzpunkt auf
70° C.

Eine Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab

die Constanten:
Berechnet fur

Gefunden Tristearin
N S ——
Siurezahl ......... 0-12 0
Verseifungszahl .... 186-4 188-7

Bei der Elementaranalyse:
0-2330 g Substanz 0-6515 ¢ CO,, 0-2710 g H,0.

- In 100 Theilen:

Berechnet ftr

Gefunden Cs7H 4004
SN S ——
C..oi. 7624 76-86
H......... 12-91 12-36
O ..o 10-86 10-78

Es lag somit Tristearin vor, welches Spuren freier Stearin-
séure beigemengt enthielt. Arachinsdure direct nachzuweisen,
—gelang hicht, ebensowenig die Isolierung von Arachinsdure-
glycerid. Das erwdhnte Product vom Schmelzpunkte 64° C.
reprisentierte seiner Verseifungszahl 198-5 nach ein Gemenge
von Tristearin und Tripalmitin, da die theoretischen Ver-
seifungszahlen dieser beiden Verbindungen sich zu 1887 und
2084 berechnen.
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Die von den ersten Krystallisationen befreite Fliissigkeit
wurde abermals der freiwilligen Verdunstung tiberlassen, die
hierauf herausgefallene Krystallmasse abgesaugt und nochmals
in Aceton geldst. Nachdem die ersten Krystalle angeschlossen
waren, wurde die Losung von ihnen Dbefreit, abermals kry-
stallisieren gelassen und die neuerdings herausgefallenen
Krystalle vom Losungsmittel durch Absaugen und Abpressen
zwischen Filtrierpapier befreit und im Exsiccator getrocknet.

Die in schoénen weifien Drusen krystallisierende Sub-
stanz besafl einen Schmelzpunkt von 31-4° C. Da sich nach
nochmaligem, unter den geeigneten Vorsichtsmafiregeln vor-
genommenen Umkrystallisieren der Schmelzpunkt nicht mehr
wesentlich dnderte (31 3° C.), wurde die Substanz einer Analyse
unterworfen.

Schmelzpunkt......... 31-4° C. 31+3° C.
Jodzahl .............. 29-0 289
Verseifungszahl ....... 198-9 1973

Ein Theil der Krystallmasse wurde mit alkoholischer Kali-
lauge verseift, die Seifenlosung mit Schwefelsdure zersetzt
und die Fettsiuren nach den iiblichen Verfahren abgeschieden;
sie zeigten einen Schmelzpunkt von ungefdhr 54-5° C. und
eine Jodzahl von 31 6; nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Aceton schmolzen sie zwischen 66 bis 67° C.; die Jodzahl
war auf 4-2 gesunken. Eine dritte Krystallisation steigerte den
Schmelzpunkt auf 68-6° C., die Jodzahl betrug O. Die Fett-
siauren bestanden also offenbar urspriinglich aus Olsdure,
Palmitinsdure und Stearinsdure, nach der zweiten Krystalli-
sation vorwiegend Stearinsiure, Palmitinsaure und schliefllich
aus ziemlich reiner Stearinsiure.

Die Stabilitit der Jodzahl des Glycerides bewies, dass hier
ein gemischtes Glycerid vorliege, fir welches die Constanten
folgender Verbindungen eventuell in Betracht kamen:

Verseifungszahl Jodzahl
Dipalmitindlsdureglycerid ............ 202-0 30-4
Palmitin-Stearin-Olsdureglycerid. . ... .. 1954 294

Distearin-Olsdureglycerid ............ 189-4 285
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Die gefundenen Zahlen kommen somit einem Stearin-
Palmitin-Olsdureglycerid am nachsten. Wenn sie mit den flr
diese Verbindung berechneten Zahlen nicht genauer {iberein-
stimmen, so ist dies wahrscheinlich dem Umstande zu-
zuschreiben, dass das Cacaofett, wie spiterhin gezeigt werden
wird, aufiler diesem noch ein anderes gemischtes Glycerid
enthdlt, dessen Eigenschaften die Verseifungszahl sehr wohl
zu erhdhen imstande sind. '

Bedenkt man Ubrigens, wie schwierig sich bei dieser Art
von Trennung die Reinigung der Krystallfractionen ausfithren
lasst, da immer wieder leichter 1&sliche Substanzen mit den
schwerer ldslichen herausfallen, so wird man die Uberein-
stimmung der ermittelten mit den berechneten Zahlen gentigend
finden. Trotzdem war die Moglichkeit nicht ausgeschlossen.
dass hier ein Dipalmitinélsdureglycerid vorliege, welchem noch
Tristearin beigemengt war, das sich lediglich durch Krystalli-
sation nicht beseitigen lief. (Die Beimengung von Tripalmitin
war unwahrscheinlich, da dessen hohe Verseifungszahl —
208'4 — die Verseifungszah! des Dipalmitins noch erhoht
hidtte) Wenngleich diese Beimengung quantitativ nicht be-
deutend sein konnte, da sie sonst die Jodzahl energischer
herabgedriickt héatte, so musste dennoch nach weiteren Uber-
zeugenden Merkmalen gesucht werden. ‘

Die Elementaranalyse konnte in diesem Falle keinen
genauen Aufschluss verschaffen, da die procentische Zu-
sammensetzung nur ungeniigenden Raum fiir die unvermeid-
lichen Analysendifferenzen ldsst. Sie verlief folgendermafien:

01840 g Substanz gaben 0-5150 g CO, und 0-1855 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet flir
P I N
Cs3Hig00s  Cs3HipyOg

Palmitin- Palmitin-
Gefunden Palmitin- Stearin-0Ol-
Olsdure-Gl. siure-Gl.
C..ooo 76-32 76-44 76-74
H ....... 11-80 1202 12-12

O 11-88 11-54 11-186
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Fir das Vorhandensein eines Stearin-Palmitin-Olsdure-
glycerids sprach indessen das mittlere Moleculargewicht der
Fettsduren dieser Verbindung, welches zu 202-3 gefunden
wurde:

0-3590 g Substanz erforderten 3-4 com® KOH vom Titer: 1 cne?
KOH = 0-021378 g KOH.

Nach der Theorie betrdgt das mittlere Moleculargewicht
ftir dquimoleculare Mengen

von Stearinsaure-Palmitinsaure-Olsdure. .. ... .. ..., 2046
fiir Palmitinsdure-Palmitinsdure-Olsdure. . .. .......... 211-8.

Die ermittelte Zahl von 202-3 entschied somit abermals
fiir ein Stearinsdure-Palmitinsdure-Olsdureglycerid.

/ CISH3502
L3H5 i‘ C16H31O2
C18H3RO2'

Die nach dem Ausscheiden der zweiten Gesammtkrystall-
fraction zuriickgebliebene Mutterlauge hinterlief nach voll-
stindiger Verdunstung eine weiche Krystallmasse. Einzelne
Krystalle verflissigten sich bereits bei Handwidrme. Nach
dem Schmelzen auf dem Wasserbade stellten sie eine weifle
porzellanartige Masse dar, welche einer zweimaligen fractio-
nierten Krystallisation unterworfen wurde, wobei sich der
urspriinglich beobdchtete Schmelzpunkt von 27° C. auf 25° C.
erniedrigte.

Eine Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab:

L. 1L HIR
Schmelzpunkt......... 27°C. 25° C. 25° C.
Verseifungszahl .... ... 210-5 212-2 212-4
Jodzahl ...l il 317 32-1 32-6

Die Substanz wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift
und die Fettsduren abgeschieden. Schmelztemperatur der Ge-
sammtfettsduren circa 41° C.

Die Fettsduren wurden mehrmals aus Aceton umkrystalli-

siert und schliellich Krystalle vom Schmelzpunkte 61:5° C.
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erhalten, wodurch die Anwesenheit von Palmitinsdure fest-
gestellt werden konnte.

Die an der urspriinglichen exsiccatortrockenen Substanz
vorgenommene Elementaranalyse lieff auf die Formel C,;Hy, O,
schliefen.

01935 g Substanz gaben 0-5390 g CO, und 0-2090 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden T TN

Cp1HggOp  CygHgoOg

C.ovvvnnn. 7604 7612 7577
H ....... 12-01 11-94 1185
0 .. 1195 11-94  12-38

Der Formel C,,Hg,O; wiirde Myristinsdure-Palmitinsdure-
Olsdureglycerid, derjenigen von C,4H,,0, sowohl ein Laurin-
Palmitin- Olsdureglycerid, als auch ein Dimyristin-Olsdure-
glycerid entsprechen. Fiir diese Verbindungen sieht die Theorie

folgende Constanten voraus:
Verseifungszahl Jodzahl

Myristin-Palmitin-Olsaureglycerid .. . ... 209-0 31-4
Léurln'-P.exlmlxt1r.1.—OlséLureg'1ycer1d? ....... 216-0 39-G
Dimyristin-Olsdureglycerid f

Die Anwesenheit von grdfieren Mengeh Palmitinsdure in
den Fettsduren wurde, wie bereits erwdhnt, durch den Schmelz-
punkt dargethan. Vergleicht man die gefundenen Constanten mit
den berechneten, so wird man im Vereine mit dieser Thatsache
mit grofier ‘Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein von
Myristin-Palmitin-Olsdureglycerid schliefen miissen, wodurch
freilich die Anwesenheit eines Glycerides von noch niedrigeren
molecularen Fettsduren umsoweniger ausgeschlossen ist, als
die der Theorie gegenliber erhdhte Verseifungszahl sie andeutet.
Bei der Schwierigkeit, mit welcher im vorliegenden Falle die
Reinigungsoperationen verbunden sind, habe ich diesbeziiglich
noch keine sichere Entscheidung herbeifithren kdnnen, doch
hoffe ich, diese Arbeit gelegentlich wieder aufnehmen zu kdnnen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern den unzweifelhaften
Beweis, dass das Oleum cacao in Abweichung von der bis-
herigen Ansicht kein Gemenge von Tristearin, Tripalmitin und
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Triolein ist, dass es vielmehr Tristearin und Tripalmitin nur
accessorisch, dem Wesen nach jedoch ein gemischtes Stearin-
Palmitin-Olsdureglycerid nebst anderen gemischten Glyceriden
niedrigerer molecularer Fettsduren mit Olsaure verbunden
enthilt. Diese Erkenntnis schliefit sich denjenigen von Blith
und Robertson,* Bell,? Heise,® Henriques und Kithne*
und neuerdings von Holde und Stange? an, nach welchen in
der Natur die gemischten Glyceride h#ufiger, als man friiher
annahm, vorkommen. Ich habe noch in einem zweiten festen
Pflanzenfette die Anwesenheit gemischter Glyceride constatiert
und hoffe, die Ergebnisse dieser Forschung baldigst mittheilen
zu kénnen.

Ich mochte schliellich noch erwdhnen, dass ich mit Herrn
Dr. Holde das Arbeitsgebiet derart getheilt habe, dass, wahrend
er die Untersuchung flissiger Fette fortsetzt, ich diejenige
fester Fette hinsichtlich gemischter Glyceride {(ibernommen
habe.
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