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0ber die Selbstspaltung roher tieriseher 
Fette 

(vorl/tufige Mitteilung) 

yon 

P. Pastrovich.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jiinner 1904:.) 

Gelegentlich der Fortsetzung der Versuche fiber den Ein- 
fluB der Gegenwart verschiedener Eiweil3kSrper auf Fette 1 

wurde die Beobachtung gemacht, daI3 besonders Leimsubstanz 
eine grot]e fettspaltende Wirkung ausfibt. Da die Herstellung 
einer bei 35 ~ C. haltbaren Emulsion yon geschmolzenem Fett 
und der L5sung der Eiweif3kSrper bei den meisten Fetten ver- 
sagt, war anzunehmen, dab die Spaltung in noch vollkomme- 
nerer Weise bei Anwendung eines natfirlichen Gemisches yon 
Fett mit Leimsubstanz, wie dasselbe die rohen tierischen Fette 
darbieten, vor sich gehen mfil3te. Diesbezfigliche Versuche hat 
vor einigen Jahren bereits E. D i e t e r i c h ,  ~ allerdings yon einem 
anderen Gesichtspunkte ausgehend, angestellt und dabei ftir 
rohes Schweinefett und rohen Rindstalg konstatiert, dal3 bei 
achtwSchentlichem Stehenlassen dieser Rohfette bei der Tem- 
peratur von 30 bis 35 ~ C. eine ziemlich betr~chtliche Abspaltung 
freier Fetts~uren stattfindet. 

Die vorliegenden Versuche sollten nun nicht nur die Spal- 
tung rohen tierischen Fettes unter der angegebenen Behandlung 

P. P a s t r o v i c h  und F. U l z e r ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 1903, 
36, 2O9. 

Chem. Revue fiber die Fett- und Harzind., 1899, 6, 168, 181, 201. 
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nachweisen, sondern hauptsfichlich bezwecken zu erfahren, ob 
und durch welche einfachen Mittel es m~Sglich w/ire, die Spal- 
tung so weir zu ftihren, dab das Rohfett quantitativ oder 
wenigstens nahezu quantitativ in Fetts~uren und Glyzerin zer- 
legt wurde, was speziell ftir Rohtalg in einzelnen F~llen auch 
yon praktischem Wert wS~re. Es wurden daher die Versuche 
vorerst mit rohem Rindstalg durchgeftihrt und mul3ten die dies- 
beziiglichen Untersuchungen D ie t e r i ch ' s  wiederholt werden. 
Hiebei ergaben sich insofern andere Resultate, als die Selbst- 
spaltung in der Regel in viel schnellerer Zeit und bis zu einem 
bedeutend h~Sheren Gehalte an freien FettsS.uren vor sich ging. 
W~ihrend D i e ter i  ch ftir rohen Rindstalg bei achtw~Schentlichem 
Stehenlassen bei 30 bis 35 ~ C. ein Ansteigen der SS.urezahlen 
yon 0" 952 auf 69"385, beziehungsweise yon 0" 728 auf 43" 78 
und bei Gegenwart yon 10% Wasser auf 64"23 beobachten 
konnte, wurden, wie aus den weiter unten folgenden Versuchs- 
tabellen ersichtlich ist, bedeutend h6here S/iurezahlen meist 
schon nach 8 bis 14 Tagen erhalten. 

Die Annahme, daft die Spaltung des Rohtalges wahr- 
scheinlich durch die Zersetzungsprodukte der Leimsubstanz 
der das Fett einhtillenden Membranen verursacht wird, finder 
durch die Erfahrung der Praxis, dal3 geschmolzener Talg, 
welcher lg.ngere Zeit mit den Grieben stehen bleibt, schnell 
s~iuert, Best~tigung. Es sprechen dafiir weiters die Ergeb- 
nisse der 

V e r s u c h s r e i h e  I. Hiezu wurden die den rohen Talg 
einh/illenden Membranen isoliert, die etwa daran haftenden 
Fetteil6hen abgeschabt (die Extraktion wurde absichtlich unter- 
lassen) und anhaftendes Blur durch Abwischen mit feuchtem 
Filtrierpapier entfernt; die Membranen wurden hierauf an der 
Luft getrocknet und fein zerhackt. Dieselben wurden mit 
KottonN, welches mit mindestens 6 ~ Wasser (der zur Spaltung 
nStigen Menge) versetzt worden war, zusammengebracht und 
in gut verschlossenen Flaschen in einem auf 35 ~ C. erw~rmten 
Raum im Dunkeln unter t~iglich einmaligem Umschiitteln stehen 
gelassen; bei Versuch 3 wurden 2 cr ~ Normalschwefeis~iure, 
bei Versuch 4 1 c~  ~ Normalkalilauge zugesetzt. 
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~q 

u? 

Versuch: 1 2 3 4 

z u  B e g i n n  . . . . . . . . . .  0" 36 0" 36 0" 36 0 '  36  

n a c h  1 T a g e  . . . . . . .  1 " 7 5  2" 70 0 " 3 5  0 " 3 1  

2 T a g e n  . . . . . .  9 " 2 8  1 1 " 7 3  0 " 3 6  0 " 3 7  

3 ~ . . . . . .  1 8 " 1 6  1 7 " 7 9  0 " 3 7  - -  
4 . . . . . . .  - -  - -  0 " 4 8  

3 8 " 6 5  
5 . . . . . . .  6 4 " 1 5  3 4 " 1 0  0 " 6 2  - -  
6 . . . . . . .  - -  - -  2 5 " 0 3  

7 . . . . . . .  5 7 " 6 9  1 " 2 0  - -  

8 ~ - -  - -  5 7 " 9 5  
. . . . . .  1 0 1 ' 5 9  

9 ~ . . . . . .  8 4 " 1 8  2 " 4 3  - -  

11 . . . . . . . . .  8 6 " 3 4  

12 . . . . . . .  1 0 2 " 1 1  3 " 8 6  - -  

14 . . . . . . .  - -  - -  1 0 4 " 4 4  

15 . . . . . . .  1 1 2 - 7 8  7 " 4 7  - -  

19 ~ . . . . . .  1 2 1 " 5 7  11"41  1 2 0 " 0 0  

24  ~ . . . . . .  1 2 7 " 8 2  - -  1 2 3 " 1 8  

E s  w u r d e n  a n g e w e n d e t :  

Versuch : 1 2 3 4 

Kot tonS1  . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 100  100 1 0 0 g  

M e m b r a n e n  . . . . . . . . . . . . . . .  10 5 5 5 g  

W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 12 10 11 g 

N o r m a l s c h w e f e l s / i u r e  . . . . . . .  - -  - -  2 - -  c m  ~ 

N o r m a l k a l i l a u g e  . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  I c m  8 

S p a l t u n g  is t  a l s o  in d e r  T a t  e i n g e t r e t e n  u n d  w a r  d i e s e l b e ,  

w i e  v o r a u s z u s e h e n ,  bei  G e g e n w a r t  y o n  10 ~ M e m b r a n e n  gr513er 

a ls  be i  A n w e n d u n g  d e r  h a l b e n  M e n g e  d e r s e l b e n ;  S c h w e f e l s ~ i u r e  

v e r l a n g s a m t e  d ie  F e t t s p a l t u n g  b e d e u t e n d ,  w / i h r e n d  d i e s e l b e  be i  

G e g e n w a r t  y o n  K a l i l a u g e  n u t  in d e n  e r s t e n  T a g e n  v e r z & g e r t  

w u r d e ,  d a n n  s t~irker  e i n s e t z t e ,  u m  s c h l i e g l i c h  m i t  d e r  S p a l t u n g  

d e s  n u r  mi t  M e m b r a n e n  u n d  W a s s e r  v e r s e t z t e n  Ol s  z i e m l i c h  

g l e i c h e n  S c h r i t t  z u  ha l t en .  

B e i  d e n  f o l g e n d e n  V e r s u c h e n  w u r d e  R o h t a l g  y o n  v e r -  

s c h i e d e n e n  K S r p e r t e i l e n  des  R i n d e s  v e r w e n d e t ,  n a c h d e m  de r -  

26* 
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selbe vorher  yon e twa anhaffendem Blur mSglichst  gereinigt  

und  dann auf  der Fe t tque tschmaschine  zerkleinert  worden  war.  

Derselbe wurde,  mit den entsprechenden Zusii tzen versehen,  

in gut  schliel3enden G1/isern im Dunkeln  einer T e m p e r a t u r  von 

35 ~ C. dauernd ausgesetz t ,  wobei  gleichzeit ig ein Glas mit  

gemah lenem Rohtalg allein als Kontrol lprobe hingestel l t  wurde.  

Die als zu Beginn der Versuche angegebenen  S~.urezahlen 

wurden  durch Titrieren des betreffenden ausgeschmolzenen  

Rohtalges  mit Zehnte lnormalka l i lauge  in i i theralkoholischer 

LSsung ermittelt. Vor Un te r suchung  der einzelnen Proben 

wurde  der Inhalt  der Gl~iser grtindlich durchgerfihrt ,  die ent- 

n o m m e n e  Probe, wenn  nStig, mit einigen Tropfen  verdt innter  

Schwefelsi iure versetzt ,  auf  dem W a s s e r b a d e  geschmolzen,  

mehrmal s  mit heil3em W a s s e r  gewaschen,  das Fett  filtriert, 

ge t rocknet  und in / i theralkoholischer LSsung en tweder  mit 

Zehntel-  oder  mit  FIalbnormalkali lauge titriert. 

c a  
t 'q 
r 

~q 

V e r s u c h s r e i h e  II. 

Versuch: 

/ zu Beginn . . . . .  

nach 1 T a g e  . . .  

* 2 T a g e n  . .  

>> 3 >> * �9 

>> 5 ~> �9 . 

>> 7 >> o . 

V e r s u c h s r e i h e  III. 

K l e i n e r  Kernta lg .  Ta lg  v o n  d e n  T a s c h e n .  

5 6 7 8 

O" 88 O" 88 O" 60 O" 60 

- -  - -  4" 5 4  6" 92 

- -  - -  19"81 6 6 ' 4 5  

. . . .  46" 32 127" 26 

160"09 170"06 88"44  152"54 

1 7 3 ' 5 0  181 "61 180"24 178"44 

Angewende t  wurden:  

Versuch : 5 

Rohtalg . . . . . . . . . . .  100 

W a s s e r  . . . . . . . . . . .  - -  

6 7 8 

100 100 100 g 

12 - -  1 2 g  



S e l b s t s p a l t u n g  t i e r i s c h e r  Fe t te .  3 5 9  

V e r s u c h s r e i h e  IV. 

R o h t a l g  v o n  d e n  E i n g e w e i d e n  ( B a n d e l t a l g ) .  

V e r s u c h :  9 10 11 12 13 14 15 

2 " 6 4  2 " 6 4  2 " 6 4  1 ' 3 6  1 " 3 6  0 " 3 6  

1 6 " 3 3  1 4 " 7 0  1 0 " 2 4  8 ' 4 7  3 " 2 0  - -  

n a c h  3 T a g e n  2 7 " 2 6  4 7 ' 5 6  2 5 " 9 3  2 8 " 9 6  1 5 " 6 8  4 " 0 1  0 " 3 9  

5 ~ 3 2 " 9 9  7 9 " 3 3  4 4 " 4 9  7 6 ' 8 6  2 0 " 7 8  4 " 9 5  

7 ~ 3 9 " 9 l  1 0 4 " 4 2  5 5 ' 7 6  1 2 6 " 5 0  2 4 " 8 8  6 " 0 2  0 " 3 5  

9 ~ 4 7 " 4 5  1 1 9 " 5 3  7 2 ' 2 2  1 4 6 " 5 4  3 0 " 8 7  6"91 0 " 3 7  

11 ~ 5 6 " 8 9  1 3 3 " 5 8  9 0 " 8 5  1 6 1 " 2 8  4 7 " 4 6  7 " 7 9  0 ' 4 1  

, 14 ~ 6 6 " 9 7  1 4 3 - 3 2  1 0 2 ' 8 i  i 6 8 " 3 1  - -  1 1 " 6 3  0 " 4 0  

16 ~ - -  1 5 0 " 2 9  1 0 5 " 2 9  1 7 4 " 6 0  - -  1 3 ' 0 5  0 " 3 9  

22  ~ 8 5 ' 7 8  1 5 2 " 8 5  1 1 4 " 3 3  1 7 7 ' 9 5  4 9 " 2 2  - -  0 " 4 1  

/ z u  B e g i n n  . . . . .  2 '  64  

I n a c h  1 T a g e . . 1 6 " 9 7  

a2 

Angewendet: 

V e r s u c h :  9 10 11 12  13 I 4  I5  

R o h t a l g  . . . . . . . . . . . .  100  100  100  100  5 0  5 0  - -  g 

W a s s e r  . . . . . . . . . . . .  - -  12 18 9 12 9 9 f f  

n/2 A m m o n i a k  . . . . . .  - -  - -  - -  3 - -  3 3 c m  s 

Kot tonS1  . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  50  50  100 f f  

V e r s u c h s r e i h e  V. 

R o h t a l g  v o m  N e t z ;  T e m p e r a t u r  b e i  V e r s u c h  2 2 : 1 7 ' 5  ~ C.  

u~ 

V e r s u c h  : 16 17 18 19 2 0  21 22  

z u  B e g i n n  . . . . .  0 " 9 6  0 " 9 6  0 " 9 6  0 ' 9 6  0 " 9 6  0 ' 9 6  0 " 9 6  

n a c h  2 T a g e n  4 " 9 0  6 " 7 5  4 " 9 7  2 ' 6 5  1 " 1 4  3 " 5 7  2 " 0 1  

,, 9 >, 1 3 " 4 3  4 5 " 6 7  4 7 " 7 1  1 1 " 4 1  2 " 1 0  1 6 " 1 6  8 " 3 7  

16 ,, 1 8 " 1 9  8 7 " 3 4  1 0 7 " 6 4  3 3 " 7 4  3 " 2 2  2 1 " 2 8  1 6 " 7 5  

23  ~ 2 0 " 6 7  1 2 4 " 4 3  1 4 5 " 2 5  5 3 ' 6 6  1 8 - 1 2  2 4 " 4 2  2 7 " 6 3  

>, 3 0  >, 2 2 " 0 7  1 3 5 " 6 3  1 5 4 " 5 2  6 7 " ! 6  3 1 " 2 3  2 5 " 5 6  3 2 ' 9 7  

>) 37  ,, 2 7 ' 5 5  1 4 6 ' 1 8  1 5 9 " 4 0  8 0 " 8 6  3 7 " 3 5  2 7 " 2 9  4 0 ' 9 6  

4 4  ,> - 7  t 5 6 ' 8 1  1 6 0 " 2 1  8 6 " 6 5  4 1 " 3 9  2 8 ' 1 9  4 8 " 4 3  

,, 72  ,, 2 8 " 1 0  1 5 6 ' 6 9  1 6 4 ' 5 1  9 7 " 7 1  4 2 ' 1 4  3 1 " 6 5  6 l ' 9 4  

Verwendet wurden: 

V e r s u c h :  16 17 18 19 2 0  21 22  

R o h t a l g  . . . . . . . . . . . . . .  100  100 100  100  10O 5 0  1 0 0 g "  

D e r s e l b e  g e s c h m o l z e n . .  - -  . . . .  5 0  - -  f f  

n / 2  A m m o n i a k  . . . . . . . .  - -  - -  1 3 5 - -  - -  c m  s 

W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . .  - -  12 11 9 7 12 - -  c m  s 
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Die Versuche mul3ten hier unterbrochen werden. 
Vor allem fallen die bei Rohtalg verschiedener KSrperteile 

auftretenden Unterschiede in der GeschWindigkeit der Spaltung 
auf, welche ganz betr/ichtlich sind. Es dtirfte diesem Umstande 
auch die Verschiedenheit zwischen den Dieterich'schen und 
den vorliegenden Beobachtungen zuzuschreiben sein. Aus 
Untersuchungen yon Leopold M a y e r  I und vom Verfasser ~ ist 
bekannt, daf3 die Zusammensetzung des verschiedenen K6rper- 
teilen entnommenen Rindstalges ziemlich grol3en Schwankungen 
unterliegt und ist dies auch ffir andere tierisehe Fette kon- 
statiert worden. Nach den vorliegenden Versuchen tritt bei 
olei'nreicherem Rohtalg eine gr/5/3ere Spaltungsgeschwindigkeit 
auf als bei ole'fn~irmeren. 

Durch zugesetztes Wasser  wird die Spaltung immer und 
in einzelnen F[llen sehr erheblich befardert; es scheint also 
die Menge des im Rohfett enthaltenen Wassers zur Spaltung 
des Fettes und zugleich zum vollstiindigen Abbau der Eiweil3- 
k/Srper nicht zu gentigen. Der die grSl3te Beschleunigung der 
Spaltung hervorbringende Wasserzusatz dtirfte zwischen 12 
und 18~ liegen. 

Gegenwart yon Ammoniak oder yon Kalilauge in sehr 
geringer Menge bef6rdert die Spaltung bedeutend, w~ihrend 
gr613ere Mengen dieser K6rper verz6gernd auf dieselben wirken. 
Uber die den gtinstigsten Erfolg hervorbringenden Mengen von 
Alkalien ist Genaueres noch nicht bekannt; es scheint auch 
bier ein Zusammenhang mit der Zusammensetzung der zu 
spaltenden Fette zu bestehen. Eigenttimlich ist, daft auch hier, 
bei den geringen Mengen zugesetzten Alkalis und Ammoniaks, 
ein Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit auftritt (Ver- 
such 27 und 28), wie ein solcher zwischen fixen Alkalien und 
Ammoniak von O s t w a l d  and anderen bei der Verseifung der 
Ester beobachtet wurde. 

Verdiinnte Minerals~iuren wirken verzSgernd auf die 
Spaltung ein, ebenso zweiprozentige Chloralhydratl/Ssung; 
zweiprozentige SubIimatlSsung stellt die Spaltung nahezu ein. 

1 Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, IV. Aufl., 836. 
Ibid., S37. 
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Die Versuche, durch Zusatz von RohtaIg zu anderen Fetten 
die Spaltung auf diese zu ~bertragen, gaben sehr verschiedene 
Resultate; in dem eineti Falle, wo gleiche Teile Rohtalg und 
KottonS1 gemischt worden waren, war die Spaltung nur bis zu 
ungef/ihr zwei Drittel der der zugesetzten Rohtalgmenge ent- 
sprechenden vorgeschritten (Versuch 10 und 13); in einem 
anderen Falle, wo gleiche Teile roher und geschmolzener Talg 
zusammengebracht worden waren, war die eingetretene Spaltung 
grSf3er als die der zugesetzten Rohtalgmenge entsprechende 
(Versuch 24 und 32), so daf3 hier auBer dem zugesetzten Roh- 
talg noch ungefS.hr 25% des geschmolzenen Talges gespalten 

worden waren. 
Dutch Zusatz geringer Mengen Ammoniak zu KottonS1 und 

zu Talg war, wie anzunehmen, keine nennenswerte Spaltung 
dieser Fette eingetreten. 

Der Geruch der in Zerzetzung begriffenen Fettmassen ist 
nicht unangenehml s~iuerlich, manchmal an frischen K/ise 
erinnernd; die Farbe entspricht der des angewandten Rohfettes; 
nut die Zus~itze yon Ammoniak oder fixen Alkalien enthaltenden 
Massen sind rStlichgelb gef~irbt. Zu Beginn der Spaltung tritt 
freies Ammoniak auf. Die durch Ausschmelzen der Reaktions- 
massen erhaltenen Fetts~iuren sind nur dann, wenn mit Zus~itzen 
vorI Basen gearbeitet wurde, etwas gelblich gef~irbt, sonst immer 
farbto's und enthalten immer geringe Mengen Ammoniakseifen, 
wesweg.en es behufs genauer Bestimmung der S~iurezahlen 
nStig ist, das Schmelzen der Proben unter Zusatz verdtinnter 
S~iuren vorzunehmen. Hiebei trat bei allen nur mit Wasser oder 
mit Alkalien Versetzten Proben starker Geruch nach Ameisen- 
s~iure auf (Abbau der Eiweifik/Srper), welche auch sonst noch 
durch ihre charakteristischen Reaktionen nachgewiesen werden 
konnte. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der 
Spattung fiir die einzelnen Zeitabschnitte ergab keine konstanten 
Zahlen; vielmehr sind die Gesehwindigkeitskoeffizienten in der 
ersten Phase oder in einer der ersten Phasen am grOBten, um 
dann stetig zu fallen; es erinnert dies an die yon O s t w a l d  1 

! W. N e r n s t ,  Theoretische Chemic, IlL Aufl., 516, 
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konstatierte Tatsache des Zuriickgehens des Geschwindigkeits- 
koeffizienten bei der Verseifung yon Amylacetat durch Ammo- 
ni'ak infolge der hemmenden Einwirkung des gebiIdeten neu- 
tralen Ammoniumsalzes. 

Trotzdem der Einfluft der Gegenwart verdtinnter S~iuren 
und verdtinnter Alkalien auf die besprochenen Spaltungs- 
vorgttnge an/ihnliehe Erscheinungen bei einigen durch Fermente 
hervorgerufenen Vorg/ingen erinnert, so gelang es bisher weder 
aus den das Rohfett einhtillenden Membranen, noch aus dem 
Fette selbst ein Enzym zu isolieren; es geht ja aueh aus der 
mit Quecksilberchlorid versetzten Probe hervor, daft, wenn tiber- 
haupt ein Enzym vorhanden w/ire, dessert Menge eine nur ganz 
geringe sein kSnnte. Die nahezu vollst/indige Einstellung der 
Spaltung in diesem Versuche deutet v ielmehr auf das Vor- 
handensein yon KleinIebewesen und sprechen viele Umst~inde 
daftir, dab dies aerobe Mikroben seien; diese veranlassen den 
Abbau der Eiweil3kSrper, wodurch das Auftreten yon Ammoniak 
bedingt ist, und dieses wirkt verseifend auf die Fette ein. Es 
ist also auch hier, der Ansicht von D u c l a u x  ~ gem~il3, eine 

Wechselwirkung zwischen den Umsetzungsprodukten der Ei- 
weil3kSrper und den Umsetzungen des Fettes anzunehmen. 

Nun ist bekannt, daft so geringe Mengen Ammoniak, wie 
sich dieselben dutch die Zersetzung der das Rohfett einhtillenden 
Membranen bilden, bei der Versuchstemperatur von 35 ~ C. 

Neutralfette nicht oder nut in/iufterst geringer Menge verseifen. 
Da weiters die Ammoniakseifen zu den /iul3erst labiIen Ver- 
bindungen zu z/ihlen sind, welche sehr leicht ihr Ammoniak 
abgeben, so dtirfte die Annahme, daft die dutch eine kleine 
Menge Ammoniak hervorgebrachte Spaltung einer verh/iltnis- 
m~il3ig grol3en Menge Neutralfett durch Katalyse erfolgt, wohl 
berechtigt sein. Welche K6rper hier als Katalysatoren wirken, 
ob die Mikroorganismen selbst oder gewisse Abbauprodukte 
der Eiweil3kSrper, ist noch zu untersuchen. 

In der bei dem Ausschmelzen der Reaktionsmasse ver- 
bleibenden w/isserigen schwach sauren Fltissigkeit befindet 

1 Principes de laiterie, p. 289, durch Weigmann und Backe, Milch- 
zeitung, 1898, p. 757, 774. 
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sich das der Spaltung ents tammende Glyzerin;  ob dieses in 

seiner G/inze vorhanden ist oder ob ein Teil desselben durch 

die Mikroben aufgebraucht  oder sonst ver~tndert wurde, muB 

erst bestimmt werden. 

Zur K15.rung der im Vorhergehenden geschilderten Er- 
scheinungen wird die Arbeit gelegentlich fortgesetzt  und zur 

Zeit tiber die Ergebnisse derselben berichtet werden. 


