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Uber die Selbstspaltung roher tierischer
Fette

(vorldufige Mitteilung)
von

P. Pastrovich.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jdnner 1904.)

Gelegentlich der Fortsetzung der Versuche tiber den Ein-
fluf der Gegenwart verschiedener Eiweifikdrper auf Fette?
wurde die Beobachtung gemacht, dafi besonders Leimsubstanz
eine grofie fettspaltende Wirkung ausilibt. Da die Herstellung
einer bei 35° C. haltbaren Emulsion von geschmolzenem Fett
und der Losung der Eiweifikérper bei den meisten Fetten ver-
sagt, war anzunehmen, dafi die Spaltung in noch vollkomme-
nerer Weise bei Anwendung eines natfirlichen Gemisches von
Fett mit Leimsubstanz, wie dasselbe die rohen tierischen Fette
darbieten, vor sich gehen miifite. Diesbezligliche Versuche hat
vor einigen Jahren bereits E. Dieterich, 2 allerdings von einem
anderen Gesichtspunkte ausgehend, angestellt und dabei fiir
rohes Schweinefett und rohen Rindstalg konstatiert, dafi bei
achtwochentlichem Stehenlassen dieser Rohfette bei der Tem-
peratur von 30 bis 35° C. eine ziemlich betrdchtliche Abspaltung
freier Fettsduren stattfindet.

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

! P. Pastrovich und F. Ulzer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 1903,
36, 209.
2 Chem. Revue iiber die Fett- und Harzind., 1899, 6, 168, 181, 201.
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nachweisen, sondern hauptsédchlich bezwecken zu erfahren, ob
und durch welche einfachen Mittel es mdglich wére, die Spal-
tung so weit zu fihren, daf das Rohfett quantitativ oder
wenigstens nahezu quantitativ in Fettsauren und Glyzerin zer-
legt wurde, was speziell flir Rohtalg in einzelnen Féllen auch
von praktischem Wert ware. Es wurden daher die Versuche
vorerst mit rohem Rindstalg durchgefiihrt und mufiten die dies-
bezliglichen Untersuchungen Dieterich’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 hoheren Gehalte an freien Fettsduren vor sich ging.
Wihrend Dieterich fiir rohen Rindstalg bei achtwdchentlichem
Stehenlassen bei 30 bis 35° C. ein Ansteigen der SAurezahlen
von 0-952 auf 69385, beziehungsweise von 0-728 auf 43-78
und bei Gegenwart von 10°/, Wasser auf 64-23 beobachten
konnte, wurden, wie aus den weiter unten folgenden Versuchs-
tabellen ersichtlich ist, bedeutend hohere Sdurezahlen meist
schon nach 8 bis 14 Tagen erhalten.

Die Annahme, dafi die Spaltung des Rohtalges wahr-
scheinlich durch die Zersetzungsprodukte der lLeimsubstanz
der das Fett einhiillenden Membranen verursacht wird, findet
durch die Erfahrung der Praxis, daff geschmolzener Talg,
welcher lingere Zeit mit den Grieben stehen bleibt, schnell
sauert, Bestitigung. Es sprechen daflir weiters die Ergeb-
nisse der

Versuchsreihe [ Hiezu wurden die den rohen Talg
einhiillenden Membranen isoliert, die etwa daran haftenden
Fetteilchen abgeschabt (die Extraktion wurde absichtlich unter-
lassen) und anhaftendes Blut durch Abwischen mit feuchtem
Filtrierpapier entfernt; die Membranen wurden hierauf an der
Luft getrocknet und fein zerhackt. Dieselben wurden mit
Kottondl, welches mit mindestens 6%/, Wasser (der zur Spaltung
notigen Menge) versetzt worden war, zusammengebracht und
in gut verschlossenen Flaschen in einem auf 35° C. erwdrmten
Raum im Dunkeln unter tdglich einmaligem Umschiitteln stehen
gelassen; bei Versuch 3 wurden 2 cm® Normalschwefelsiure,
bei Versuch 4 1 cw® Normalkalilauge zugesetzt.
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Versuch: 1 2 3 4
zu Beginn .......... 0-36 0-36 0-36 036
i nach 1 Tage ....... 175 2°70 0-35 0-31
> 2 Tagen ...... g.og 11778 036 037
» 3 » L., 1779 0-37 —
18+16
» 4 » oL 3865 — -— 048
» 5 P e e e 64-15 34-10 062 —
=] > 6 > .. — — 2503
g\ > T s . : 5769 1-20 —
5 > 8 » L. — — 9795
AR 0159 g4 243 —
» 11 D o —_ — 86’34
> 120 > . 10211 3:86  —
S o —_ —  104-44
> 15 > ... T 112-78 747 —
> 19 » ... 121-57  11-41 120-00
> 24 > ... T 127-82 —  123-18

Es wurden angewendet:

Versuch: 1 2 3 4
Kottondl ................. 100 100 100 100 g
Membranen ............... 10 5 5 5g
Wasser ......oovivii. 6 12 10 11g
Normalschwefelsdure . ...... — — 2 — cm?
Normalkalilauge ........... — -— — 1 cm?®

Spaltung ist also in der Tat eingetreten und war dieselbe,
wie vorauszusehen, bei Gegenwart von 109/, Membranen grofier
als bei Anwendung der halben Menge derselben; Schwefelsdure
verlangsamte die Fettspaltung bedeutend, wahrend dieselbe bei
Gegenwart von Kalilauge nur in den ersten Tagen verzdgert
wurde, dann stdrker einsetzte, um schliefllich mit der Spaltung
des nur mit Membranen und Wasser versetzten Ols ziemlich
gleichen Schritt zu halten.

Bei den folgenden Versuchen wurde Rohtalg von ver-
schiedenen Korperteilen des Rindes verwendet, nachdem der-
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selbe vorher von etwa anhaftendem Blut mdglichst gereinigt
und dann auf der Fettquetschmaschine zerkleinert worden war.
Derselbe wurde, mit den entsprechenden Zusitzen versehen,
in gut schlieBenden Glidsern im Dunkeln einer Temperatur von
35° C, dauernd ausgesetzt, wobei gleichzeitig ein Glas mit
gemahlenem Rohtalg allein als Kontrollprobe hingestellt wurde.
Die als zu Beginn der Versuche angegebenen S#urezahlen
wurden durch Titrieren des betreffenden ausgeschmolzenen
Rohtalges mit Zehntelnormalkalilauge in &theralkoholischer
Loésung ermittelt. Vor Untersuchung der einzelnen Proben
wurde der Inhalt der Gldser griindlich durchgeriihrt, die ent-
nommene Probe, wenn nétig, mit einigen Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure versetzt, auf dem Wasserbade geschmolzen,
mehrmals mit heiflem Wasser gewaschen, das Fett filtriert,
getrocknet und in 4dtheralkoholischer Losung entweder mit
Zehntel- oder mit Halbnormalkalilauge titriert.

Versuchsreihe II. Versuchsreihe IIL.

Kleiner Kerntalg. Talg von den Taschen.
Versuch: 5 6 7 3
zu Beginn .. ... 0-88 0-88 0-60 0-60
= nach 1 Tage ... — — 4-54 692
§ ) » 2Tagen.. — — 19-81 66°45
2) > 8 » L — — 46-32  127-26
v » b » .. 160:09 170-06 8844 152-54
» 7 > .. 173:50 181-61 180-24 17844
Angewendet wurden:
Versuch: 5 6 7 8
Rohtalg ........... 100 100 100 100 g

Wasset «.......... — 12 — 12 ¢



/ zu Beginn

nach

Versuch:

1 Tage ..
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Versuchsreihe IV.
Rohtalg von den Eingeweiden (Bandeltalg).

9
264
16-97

nach 3 Tagen 27-26

% > 5 » 3299
N » 7 » 39-91
:‘g > 9 » 4745
« > 1t » 5689
» 14 » 66-97
> 16 > —
> 22 s 85:78
Angewendet:
Versuch: 9
Rohtalg............ 100
Wasser............ —

[, Ammoniak

Kottonél........... —

10
2.
16~
47-
79-
104-
119-
133+
143-
150~
152

684
33
56
33
42
53
58
32
29

-85

72-22

102-81
105-29
114-33

12

- 64
10-24
28-96
7686
12650
146-54
161-28
168-31
174-60
177°95

o

Versuchsreihe V.

13

1-36

8-47
15-68
2078
24-88
30-87
47-46

49-22

—_
w

13 14
50 50

12

50 50

Rohtalg vom Netz; Temperatur bei Versuch 22: 17-

zu Beginn

Versuch:

nach 2 Tagen

»

Siurezahl

9
16
23
30
37
44
72

16

4-90
13-43
18-19
20-67
22-07
2755

28-10

17

O.
6.
45-
87-
124
135-
146+
156~
156-

Verwendet wurden:

Versuch:
Rohtalg..............
Derselbe geschmolzen. .
", Ammoniak
Wasser........o.....

16

96
75
67
34

43

63
18
81
69

17
100

18
0-96
4-97
47-71
107-64
145-25
154+52
159-40
160-21
16451

18
100

19

0-96

2:65
11-41
3374
53-66
67-16
80-86
8665
9771

19
100

20
0-96
1-14
2-10
3-22
18-12
31-23
3735
41-39
4214

20
100

50

e B R I N N - R

14

36
20
01
-95
02
‘91
*79
163
05

359

15
0-36
0-39
0-35
0-37
0-41
0-40
0-39
0-41

—&
g

3 cm?

100 g

C.

906
57
16
- 28
42
56
<29
19
65

4843
61-94

22

100 g

— 4

— cm?

— cwms
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Versuch:

zu Beginu ...........

_ nach 2 Tagen ......
= > 9 > ...
B » 186 > ...,
m > wO » o e s
> 58 » ...

» 163 » ...

29-20

62-79

Angewendet waren;

Rohtalg

Versuch:

Derselbe geschmolzen .

"/, Ammoniak .
#/, Kalilauge . .
%, Salzsiure. .
Wasser ......

Chloralhydratlosung, zwei-
prozentig............

Sublimatidsung,
zentig. .. .

zZweipro-

24
0-67
4-85
4542
76-69
109-93
128-48
138-60

24
100

25
067
2+05
11-51
18-64
20556
35-88
39-41

25
100

26
0-67
252
4-22
4-56
4-72
568
687

26
100

27
0-67

14-76
25°64
7276
115-79
136+51

27
100

Versuchsreihe VI

Rohtalg von den Nieren.

28
0-67
4-43
45-70
103-29
142-00
15505
159-45

29
0-67
4+48
16-50
31-08
60-77
84-44
9282

29
100

30
0:67
465
22-81
64-56
8383
16715
157-18

30
100

31

0-67
445
2242
69-73
148-58
16523
172-80

32
0-67
271
12-48
3405
87-18
115-12

32

50
50

33

067
1-90
1055
2167
5838
111-85
135-09

34
0°67
0°86
0-83
0-85
0-83
108
2+25

34
— &
100 &

1 cm3
— cmB
— w3
11 cms
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Die Versuche mufiten hier unterbrochen werden.

Vor allem fallen die bei Rohtalg verschiedener Koérperteile
auftretenden Unterschiede in der Geschwindigkeit der Spaltung
auf, welche ganz betrédchtlich sind. Es diirfte diesem Umstande
auch die Verschiedenheit zwischen den Dieterich’schen und
den vorliegenden Beobachtungen zuzuschreiben sein. Aus
Untersuchungen von Leopold Mayer! und vom Verfasser ? ist
bekannt, dafi die Zusammensetzung des verschiedenen Kérper-
teilen entnommenenRindstalges ziemlich grofien Schwankungen
unterliegt und ist dies auch fiir andere tierische Iette kon-
statiert worden. Nach den vorliegenden Versuchen tritt bei
olefnreicherem Rohtalg eine grofiere Spaltungsgeschwindigkeit
auf als bei oleinarmeren.

Durch zugesetztes Wasser wird die Spaltung immer und
in einzelnen Fillen sehr erheblich bef6rdert; es scheint also
die Menge des im Rohfett enthaltenen Wassers zur Spaltung
des Fettes und zugleich zum vollstdndigen Abbau der Eiweil-
korper nicht zu geniigen. Der die gréfite Beschleunigung der
Spaltung hervorbringende Wasserzusatz diirfte zwischen 12
und 189/, liegen.

Gegenwart von Ammoniak oder von Kalilauge in sehr
geringer Menge befordert die Spaltung bedeutend, wiahrend
grofiere Mengen dieser Korper verzogernd auf dieselben wirken.
Uber die den giinstigsten Erfolg hervorbringenden Mengen von
Alkalien ist Genaueres noch nicht bekannt; es scheint auch
hier ein Zusammenhang mit der Zusammensetzung der zu
spaltenden Fette zu bestehen. Eigentlimlich ist, dafi 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 Ostwald und anderen bei der Verseifung der
Ester beobachtet wurde.

Verdinnte Mineralsjuren wirken verzdgernd auf die
Spaltung ein, ebenso zweiprozentige Chloralhydratlésung;
zweiprozentige Sublimatldsung stellt die Spaltung nahezu ein.

1 Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, IV. Aufl., 836.
2 Ibid., 837.
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Die Versuche, durch Zusatz von Rohtalg zu anderen Fetten
die Spaltung auf diese zu tibertragen, gaben sehr verschiedene
Resultate; in dem einen Falle, wo gleiche Teile Rohtalg und
Kottondl gemischt worden waren, war die Spaltung nur bis zu
ungeféhr 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 wotrden waren, war die eingetretene Spalting
grofier als die der zugesetzten Rohtalgmenge entsprechende
(Versuch 24 und 32), so daB hier aufler dem zugesetzten Roh-
talg noch ungefahr 259/, des geschmolzenen Talges gespalten
worden waren.

Durch Zusatz geringer Mengen Ammoniak zu Kotton6l und
zu Talg war, wie anzunehmen, keine nennenswerte Spaltung
dieser Fette eingetreten.

Der Geruch der in Zerzetzung begriffenen Fettmassen ist
nicht unangenehm, s#duerlich, manchmal an frischen Kise
erinnernd; die Farbe entspricht der des angewandten Rohfettes;
nur die Zusétze von Ammoniak oder fixen Alkalien enthaltenden
Massen sind rotlichgelb gefdarbt. Zu Beginn der Spaltung tritt
freies Ammoniak auf. Die durch Ausschmelzen der Reaktions-
massen erhaltenen Fettsduren sind nur dann, wenn mit Zusétzen
von Basen gearbeitet wurde, etwas gelblich geférbt, sonst immer
farblos und enthalten immer geringe Mengen Ammoniakseifen,
weswegen es behufs genauer Bestimmung der S&urezahlen
nodtig ist, das Schmelzen der Proben unter Zusatz verdiinnter
Séuren vorzunehmen. Hiebei trat bei allen nur mit Wasser oder
mit Alkalien versetzten Proben starker Geruch nach Ameisen-
sdure auf (Abbau der Eiweilkorper), welche auch sonst noch
durch ihre charakteristischen Reaktionen nachgewiesen werden
konnte.

Die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der
Spaltung fur die einzelnen Zeitabschnitte ergab keine konstanten
Zahlen; vielmehr sind die Geschwindigkeitskoeffizienten in der
ersten Phase oder in einer der ersten Phasen am grofiten, um
dann stetig zu fallen; es erinnert dies an die von Ostwald?

1 W. Nernst, Theoretische Chemie, III. Aufl,, 516,
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konstatierte Tatsache des Zurlickgehens des Geschwindigkeits-
koeffizienten bei der Verseifung von Amylacetat durch Ammo-
niak infolge der hemmenden Einwirkung des gebildeten neu-
tralen Ammoniumsalzes.

Trotzdem der Einfluff der Gegenwart verdiinnter Sduren
und verdiinnter Alkalien auf die besprochenen Spaltungs-
vorgdnge an dhnliche Erscheinungen bei einigen durch Fermente
hervorgerufenen Vorgingen erinnert, so gelang es bisher weder
aus den das Rohfett einhiillenden Membranen, noch aus dem
Fette selbst ein Enzym zu isolieren; es geht ja auch aus der
mit Quecksilberchlorid versetzten Probe hervor, dafi, wenn iiber-
haupt ein Enzym vorhanden wére, dessen Menge eine nur ganz
geringe sein kodnnte. Die nahezu vollstdindige Einstellung der
Spaltung in diesem Versuche deutet vielmehr auf das Vor-
handensein von Kleinlebewesen und sprechen viele Umstinde
dafiir, daf dies aerobe Mikroben seien; diese veranlassen den
Abbau der Eiweilkorper, wodurch das Auftreten von Ammoniak
bedingt ist, und dieses wirkt verseifend auf die Fette ein. Es
ist also auch hier, der Ansicht von Duclaux?! gemif, eine
Wechselwirkung zwischen den Umsetzungsprodukten der Ei-
weilkdrper und den Umsetzungen des Fettes anzunehmen.

Nun ist bekannt, daf so geringe Mengen Ammoniak, wie
sich dieselben durch die Zersetzung der das Rohfett einhiillenden
Membranen bilden, bei der Versuchstemperatur von 35° C.
Neutralfette nicht oder nur in duflerst geringer Menge verseifen.
Da weiters die Ammoniakseifen zu den #uflerst labilen Ver-
bindungen zu zéhlen sind, welche sehr leicht ihr Ammoniak
abgeben, so dlirfte die Annahme, daff die durch eine kleine
Menge Ammoniak hervorgebrachte Spaltung einer verhiltnis-
méflig grofflen Menge Neutralfett durch Katalyse erfolgt, wohl
berechtigt sein. Welche Koérper hier als Katalysatoren wirken,
ob die Mikroorganismen selbst oder gewisse Abbauprodukte
der Eiweifikérper, ist noch zu untersuchen.

In der bei dem Ausschmelzen der Reaktionsmasse ver-
bleibenden wésserigen schwach sauren Fliissigkeit 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 entstammende Glyzerin; ob dieses in
seiner Gédnze vorhanden ist oder ob ein Teil desselben durch
die Mikroben aufgebraucht oder sonst veréindert wurde, mufl
erst bestimmt werden.

Zur Kliarung der im Vorhergehenden geschilderten Kr-
scheinungen wird die Arbeit gelegentlich fortgesetzt und zur
Zeit liber die Ergebnisse derselben berichtet werden.



