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Uber die Zusammensetzung von Oleum
stillingiae
von

Dr. J. Klimont,
Ing.-Chemiker.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.)

Im Verlaufe meiner Untersuchungen iiber die Zusammen-
setzung der festen Pflanzenfette,! ist es mir gelungen, im
Oleum stillinglae die Existenz eines weiteren gemischten
Glyzerides unzweifelhaft festzustellen. In der Abhandlung {iber
die Zusammensetzung des Oleum cacao, in welcher ich die
Mitteilung Uber dieses Glyzerid bereits ankiindigte, erwihnte
ich, dafi die Konsistenz mancher Fette mit dem Vorhandensein
von fliissigem Olsdureglyzeride im Widerspruch stehe.

Die iiberaus spréde Beschaffenheit des Fettes von Stillin-
gia sebifera lielen bel mir Zweifel dariiber aufkommen, ob
die durch Maskelyne? festgestellte Zusammensetzung dieses
Fettes als eines Gemisches aus festem Palmitin und Olein der
Wirklichkeit vollkommen entspriache. Ich unterzog es daher
neuerlich einer Untersuchung in der Absicht, die Glyzeride als
solche zu isolieren.

Das in der Widrme aus den Samen geprefite Fett besitzt
harte Konsistenz, sprode Beschaffenheit und unangenehmen
erdigen Geruch und Geschmack. Es 18st sich vollkommen in
Ather etc. und heifiem Alkohol, weniger leicht in kaltem

I Cf. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss., mathem.-naturw. Kl.
Bd. CX, Abt. 1l b.
2 J., 1855, 519.
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Alkohol. Bei der Untersuchung zeigte das Fett folgende
Konstanten:

Schmelzpunkt ............. 36-4° C.
Jodzahl................. .. 27-6
Verseifungszahl .. ... ....... 203-5
Sdurezahl . ....... ... ...... 14-2
Berechnet auf Fettsduren .... 6-7%

Das Fett wurde zur Entfernung der Fettsduren zunichst
mit kalter Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion
verriihrt, hierauf mit Aceton behandelt, wodurch das fettsaure
Natron als fester unldslicher Niederschlag abgeschieden und
durch Absaugen von der Acetonlésung befreit werden konnte.

Aus der wisserigen Losung- der fettsauren Salze wurden
die Fettsduren durch Schwefelsdure in Freiheit gesetzt. Der
Fettsaurekuchen ergab bei der Untersuchung:

Schmelzpunkt .. ........ .. 47-2° C.
Verseifungszaht. . .......... 2097
Jodzahl. ... .. .. .. .... 307

Es waren somit an der Zersetzung des Fettes sowohl
ungesittigte als auch gesittigte Fettsauren beteiligt.

Aus der Acetonlosung wurde das Losungsmittel in der
Wirme verjagt. Der Rlickstand stellte ein fettiges, konsistentes
Produkt vor, das jedoch nicht in dem gleichen Mafle wie frither
sprode Beschaffenheit zeigte. Auch war der Schmelzpunkt
merklich gesunken:

Schmelzpunkt .. ........... 35-0° C.
Jodzahl................... 279
Verseifungszahl............ 2031

Um das Glyzerid als solches zu gewinnen, wurde das
ungespaltene Fett in warmem Aceton geldst, bei Zimmer-
temperatur erkalten und stehen gelassen, bis die Hauptmasse
herausgefallen war. Nach den gewonnenen Erfahrungen mufite
sich nédmlich das gemischte Glyzerid als niedrig schmelzendes
Produkt — soferne héher schmelzendes Tristearin oder Tri-
palmitin vorhanden waren — unbedingt auch in der Mutter-
lauge finden. War anderseits Olsdureglyzerid vorhanden, so
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konnte es auch nur in der Mutterlauge angesammelt sein und
mufite dem daraus gewonnenen Fette eine hohere Jodzahl
verleihen.

Nun ergab aber die von der Hauptkrystalimasse befreite
Mutterlauge ein Fett mit den folgenden Zahlen:

Schmelzpunkt . ............ 29-2° C.
Jodzahl................... 28-0
Verseifungszahl........... 2022

Anderseits lieferten die aus Aceton gewonnenen Krystalle
nach deren Befreiung vom Losungsmittel die Daten:

Schmelzpunkt ............. 36:2°C
Jodzahl................... 280
Verseifungszahl. ........... 204-9

Die Konstanz der Jodzahl und der Verseifungszahl liel
somit erkennen, daf nirgends eine Anhidufung von Olsdure-
glyzerid erfolgt sein konnte, vielmehr die die Jodzahl liefernde
ungesittigte Sdure mit den festen Fettsduren in einem kon-
stanten Verhéaltnisse fest verbunden sein mufite,

Um diese Verbindung zu isolieren, wurde das rohe, von
den Fettsiuren befreite Fett im Soxleth’schen Extraktions-
apparate mit Aceton extrahiert und die Ldsung von den
zuerst herausgefallenen Krystallen abfiltriert. Die nunmehr
auskrystallisierende Substanz besafi getrocknet den Schmelz-
punkt 32-2° C. Nochmals umkrystallisiert, wobei wieder die
zuerst herausfallenden Krystalle beseitigt wurden, zeigten sie
den Schmelzpunkt 29+5° C,, der nach nochmaliger fraktionierter
Krystallisation auf 29-2° C. sank.

Die Substanz wurde verseift, die Fettsduren wurden durch
verdiinnte Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und mehrfach aus
Aceton umkKkrystallisiert, um die festen Fettsduren von der
Olsdure zu befreien. Sie ergaben schlieilich Krystalle von der

J0dZANl. e e 0-22
und dem ’
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Ihre Elementaranalyse, an der exsikkatortrockenen Sub-
stanz vorgenomimen, lieferte folgende Werte:

0-2145 g Substanz gaben 0-5890 g CO,, 0-2475 g H,0.

In 100 Teilen:
bt CyoHi520s

T T S

berechnet gefunden
Coivini 75-00 74-89
H ... ... 12:30 12-82
O. ... ..12:50 1229

Es lag mithin Palmitinsdure vor. Um auch das Vorhanden-
sein von Olsdure zu kontrollieren, wurde eine grofiere Partie
der durch Verseifen und nachherige Zersetzung durch Schwefel-
sdure abgeschiedenen Fettsduren in {iberschiissigem Aceton
geldst und die festen Fettsduren durch ldngeres Stehen auf Eis
herauskrystallisieren gelassen. Die abgesaugte Mutterlauge
wurde nun nochmals auf Eis gestellt und von herauskrystalli-
sierten Fettsduren durch Filtration in der Kilte abermals
befreit. Nach dem Verjagen des Acetons blieb ein bei Zimmer-
temperatur flissiges Ol zurlick, das eine Jodzahl von 813
besafi. Es konnte somit ohne Bedenken diese fliissige Sdure
als Olsdure angesprochen werden.

An der urspriinglich aus Aceton fraktioniert krystallisierten
Glyzeridverbindung wurden nach dem Trocknen im Exikkator
folgende Werte ermittelt: -

In 100 Teilen:
Fiir Dipalmitinélsdureglyzerid
CgH5(Cy6Ha10g)y . CygHz0,

e

T s
berechnet gefunden
Jodzahl............. 304 29-8
Verseifungszahl. ... .. 202-0 202-6

Elementaranalyse: 0-2055 g Substanz; 0-5740 ¢ CO,
0-2285 ¢ H,0.
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In 100 Teilen:

Fiir Dipalmitindlsdureglyzerid
CasH 1000

T ~
berechnet gefunden
Co 7644 7620
o 12-02 12-36
O 11-54 11-44

Die Verbindung selbst reprisentiert mithin ein Di-
palmitindlsdureglyzerid. Allerdings weist der erhOhte
Schmelzpunkt des selbst von den Fettsduren befreiten Oles
darauf hin, dafl darin, wenn auch in sehr geringer Menge noch
héher schmelzende Substanzen (wahrscheinlich Tripalmitin)

enthalten sind.’



