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Uber die Zusammensetzung fester Pflanzen-
fette

von

I. Klimont.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mirz 1905.)

In fritheren Untersuchungen ! habe ich gezeigt, daff das
Kakaofett, der sogenannte chinesische Talg und der Borneotalg
gemischte Glyzeride enthalten, zu welchen man gelangt, wenn
man die Losungen dieser Fette einer fraktionierten Kristalli-
sation unterwirft.

Ich bin dabei derart vorgegangen, dafi ich die Lésung der
Fette in Aceton sukzessive auskristallisieren lie}, die erst aus-
fallenden Anteile verwarf und die niedrigeren wiederholt aus
dem gleichen Lsungsmittel umkristallisierte. Erfahrungen, die
ich mittlerweile beim Borneotalg gewonnen habe, sowie weiter-
hin vorgenommene Versuche zeigten mir, dafi auch die erst
herauskristallisierenden Bestandteile gemischte Glyzeride ent-
halten, die sich nicht unschwer reinigen lassen.

Auflerdem wollte ich durch mdglichst weitgehende Reini-
gungsversuche die Individualitédt der bisher isolierten Glyzeride
sicherstellen. Besonderes Augenmerk wurde auf die Schmelz-
punkte gelenkt, da die meisten Glyzeride nach der Versuchsart
(Aufsaugen im Roéhrchen oder Schmelzen der Kristalle selbst)
diesbezliglich Verschiedenheit zeigen. (Alle hier angegebenen
Schmelzpunkte sind durch Schmelzen der Kristalle im Rohrchen
beobachtet.) Ich unterzog daher nochmals alle drei Fette einer
Untersuchung und bin dabei zu weiteren Ergebnissen gelangt,

1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1901,
Bd. CX, Abt. I b; 1903, Bd., CXII, Abt. Il b; 1904, Bd. CXIII, Abt. Il b.
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welche zwar die Zusammensetzung fester Pflanzenfette noch
nicht vollstdndig aufklaren, aber die Verhidltnisse durchsichtiger
gestalten.

1. Oleum cacao.

Kakaofett wurde filtriert und sodann dessen Konstanten
bestimmt.

Schmelzpunkt ........... ... 32-5° C.
Sdurezahl .......... ... .. ..., 1+7
Verseifungszahl ............... 1965
Jodzahl.......... ..o iiia. . 354

100 ¢ dieses Fettes wurden erwarmt und in 500 cm® Aceton
geldst, hierauf bei Zimmertemperatur auskristallisieren gelassen.
Hierauf wurde vom ersten Anschufl abgesaugt und die zweite
Partie wiederholt aus Aceton mit Chloroform fraktioniert
kristallisiert. Schliefilich wurde eine Partie gewonnen, welche
funfmal umkristallisiert, bei einer Probe Konstanz des Schmelz-
punkts zeigte. Der Schmelzpunkt konnte bei der kristallisierten
Substanz bis auf 44° C. getrieben werden.

Gefunden fiir
Oleodistearinsiureglyzerid

C5(C5H3504)5C4gHg304 Berechnet
e N
Verseifungszahl......... 189-1 189-4
Jodzahl................ 287 28-5

Elementaranalyse: 0°2035¢ Substanz; 0-5735g CO,;
0-2260 g H,0.

In 100 Teilen:

C. 76-86 77:02
H.............. ..12-34 12-16
O i 10-80 10-81

Die Substanz wurde mit alkoholischer Kalilauge voll-
standig verseift, die Seifenlésung mit Wasser verdiinnt, erhitzt
und Schwefelsdure zugesetzt. Der Fettsdurekuchen, wiederholt
aus Alkohol und Ather umkristallisiert, ergab die Zahlen:
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Jodzahl ........................ 05
Verseifungszahl . .............. 197-5

Schmelzpunkt zitka. ........... 70° C.

Da die Sdurezahl der Stearinsdure 197 -5 betrdgt, war ihre
Anwesenheit entschieden.

Allen Anzeichen nach lag das von Fritzweiler! bereits
beschriebene Oleodistearin vor.

Die vereinigten Mutterlaugen der verschiedenen Kristall-
partien wurden vom Aceton durch Destillation befreit und die
Substanz nunmehr einer fraktionierten Kristallisation unter-
worfen, wobei die erst anschiefienden Teile fiir sich separiert
wurden. Eine systematische Zerlegung ist duBerst miihselig,
[ch ging diesmal so vor, dafi ich einzelne Partien auf ihre Ver-
seifungszahl priifte und diejenigen Kristallsorten, welche sich
darin nahestanden, vereinigte. So wurden alle Anschiisse mit
einer Verseifungszahl von 200 bis 205 zusammengeschmolzen
und diese Partie fiir sich bearbeitet, Sie wurde aus einer Lésung .
von Aceton und Chloroform umkristallisiert. Urspriinglich lag
der Schmelzpunkt der frisch kristallisierten Substanz bei 33°
und schien sich bei 35° nicht mehr zu dndern. Als ich jedoch
die Substanz in etwa der zehnfachen Menge mit etwas Chloro-
form versetzten Acetons 16ste und sehr langsam auskristalli-
sieren lief, stieg der Schmelzpunkt wieder. Ich konnte durch
Anwendung dieses Losungsmittels und sehr langsames Ver-
dunsten nach hidufigem Umkristallisieren den Schmelzpunkt
bis auf 38° C. treiben. Der Analyse nach lag ein Oleodipalmitin-
sdureglyzerid vor.

Schmelzpunkt der frisch kristallisierten Substanz 38° C.

Gefunden fiir
Oleodipalmitinsdureglyzerid

CgH5(CygHgy09)9C13H350, Berechnet
e ——
Verseifungszahl ,...... 202-6 2020
Jodzahl .............. 29-9 30-4

1 Arbeiten aus dem Gesundheitsamte, 1902, 371.

Chemie-Hett Nr. 5. 40
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Elementaranalyse: 0-2795¢ Substanz; 0-3065¢g H,0;
0-7855 g CO,,.
In 100 Teilen:

Covii e 76-64 7644
o 12-14 1202
L0 [1-22 11-54

Die Substanz wurde wieder mit alkoholischer Kalilauge
verseift, in Wasser aufgenommen und durch Zusatz von
Schwefelsdure und Kochen wurden die Fettsduren abge-
schieden. Wiederholt aus Alkohol und Ather umkristallisiert,
ergaben sie schlieilich die Daten:

Schmelzpunkt .....oovviiv. it 61-6
Jodzahl........ FO 0-3
Verseifungszahl............... 216-4

Dieselben sprechen flir Palmitinséure.

Diese Erfahrungen veranlaiten mich, auch die aus dem
Oleum stillingiae und dem Borneotalg isolierten Priparate,
welche einen niedrigeren Schmelzpunkt gezeigt hatten, noch-
mals zu untersuchen. Ich unterwarf beide Substanzen der
Kristallisation aus Aceton und Chloroform bei stark -liber-
schiissigem Losungsmittel. Tatsdchlich stieg der Schmelzpunkt
nach funfmaligem beziehungsweise sechsmaligem Umkristalli-
sieren bei sehr langsamer Verdunstung des Losungsmittels bei
dem Priparat aus Borneotalg auf 38°, bei demjenigen aus Oleum
stillingiae konnte ich jedoch nicht tiber 37° gelangen.

I. Oleodipalmitinsdureglyzerid aus Oleum stil-
lingiae. Schmelzpunkt der kristallisierten Substanz 37° C.

Gefunden Berechnet
Verseifungszahl .. 202-2 202°0
Jodzah!l ......... 301 304

Elementaranalyse: 23070 g Substanz; 0-6455 g CO,;
0-2565 g H,0.
In 100 Teilen:
Corverei 7626 7644
H...........o.. 12-36 12-02
O 11-38 11-34
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Il. Oleodipalmitinsdureglyzerid aus Borneotalg.
Schmelzpunkt der kristallisierten Substanz 38° C,

Gefunden Berechnet
Verseifungszahl... 202-3 202-0
Jodzahl.......... 30-3 30-4

Elementaranalyse: 2:6125¢ Substanz; 0-:7335g CO,;
02845 g H,0.

In 100 Teilen:

Coiieeeaeiiiee 7657 76-44
Hoooveerii 12:09 1202
O ot 11-34  11-54

Die Zahlen deuten ebenfalls darauf hin, dafi die Praparate
selbst wesentlich reiner waren. Es haften offenbar solchen
Kristallpartien, welche zwischen hoher und niedriger, jedoch
nicht stark divergierend schmelzenden und &hnlich zusammen-
gesetzten Kristallfraktionen gelegen sind, Partikelchen an, die
durch ledigliches Umbkristallisieren aus einem leichten Losungs-
mittel, wie es Aceton allein vorstellt, nur schwierig zu ent-
fernen sind. Da jedoch die urspriinglichen Verunreinigungen
offenbar von Individuen stammen, deren Daten sehr nahe den-
jenigen der Hauptsubstanz gelegen sind, so war die Ver-
unreinigung durch die Analyse nicht erkenntlich. Ich habe
mich bei dieser Gelegenheit davon {iberzeugt, dal der Schmelz-
punkt, welcher der geschmolzenen Substanz bei allen diesen
Glyzeriden zukommt, durchaus je nach der Schnelligkeit, mit
der die Substanz erstarrt, variiert. Rascheres Abkiihlen z.B. hat
sehr erhebliche Depressionen zur Folge.

2. Oleum stillingiae.

Das Vorhandensein des Oleodistearinsdureglyzerids im
Borneotalg und Kakaofett veraniaBiten mich, auch die erst aus-
kristailisierenden Anteile aus dem Oleum stillingiae in dieser
Hinsicht zu priifen. Leider standen mir von diesen nur 15 g
zur Verfigung. Ich loste sie in 150 ¢ mit !/, Chloroform
versetztem Aceton und verfuhr wie beim Oleum cacao,

40%
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Ich gelangte schlieBlich zu einer geringen Menge einer Substanz,
welche kristallisiert etwas i{iber 44° C schmolz. Da sie den
Schmelzpunkt der vermuteten Verbindung zeigte und es an
Substanz mangelte, wurde tediglich die Bestimmung der Ver-

seifungszahl vergenommen.
Gefunden - Berechnet

Verseifungszahl. .. 190-5 189-4-

Es ist kaum zweifelhaft, daf auch im Oleum stillingiae das
Olsduredistearinsdureglyzerid vorkommt.

Dafi das Kakaofett vorwiegend aus gemischten Glyzeriden
zusammengesetzt ist, mufl als festgestellt betrachtet werden.
Desgleichen ist das Vorhandensein von Oleodistearinséaure-
glyzerid und Oleodipalmitinsdureglyzerid sichergestellt. Das
Vorhandensein noch anderer gemischter Glyzeride geht zwar
schon daraus hervor, daff die Verseifungszah! haufig zu 202
beobachtet wird, was sictr mit der lediglichen Anwesenheit der
genannten beiden Glyzeride schwer vereinigen Hifit, insbeson-
dere da die Jodzahl meist 34 bis 35 betrigt und bis 37 beob-
achtet wurde, wihrend das Mittel der Jodzahlen von Oleo-
distearin und Oleodipalmitin ntir 29 -45 betriigt. Allein beziiglich
derjenigen Substanz, in welcher ich ein Stearinsdurepalmitin-
sauretisdureglyzerid zu erkennen geglaubt habe, bin ich bei
fortgesetzten Untersuchungen zur Uberzeugung gelangt, daf
hier kein chemisch reines Individuum vorgelegen war. Das
Oleodistearinsdurepatlmitinsdureglyzerid rein zu fassen, ist mir
bis jetzt nicht gelungen.

Ich bin sowohl mit der Aufklirung der Natur dieser Sub-
stanz sowie Uberhaupt mit den niedrig schmelzenden Anteilen
des Kakaofettes beschiftigt. Bedenkt man, daffi hier ein kom-
pliziertes Gemisch der verschiedensten Glyzeride homeloger
und wahrscheinlich auch isemerer Natur vorliegt, so wird man
die Schwierigkeiten, die sich einer einwandfreien Iselierung
entgegenstellen, nicht unterschitzen.

Was Oleum stillingiae und das Fett aus den Dipierocarpus-
Arten anbelangt, obwalten dhnlieche Verhdltnisse wie beim
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Kakaofett. Es sind Gemische verschiedener gemischter Glyze-
ride. Ich modchte nur noch erwdhnen, dafi alle diese Fette
gewisse gemeinsame Eigenschaften aufweisen, und zwar:

Erstens relativ schwierige Verseifbarkeit und zweitens
Bestandigkeit gegen atmosphaérile Einfliisse.

Dafi diese beiden Erscheinungen im Zusammenhange
stehen, 148t sich nicht bezweifeln. Allein die zweitgenannte
Eigenschaft, der Widerstand gegen das Ranzigwerden hat
moglicherweise noch eine andere Ursache. Bei gemischten
Glyzeriden mit zwei gleichartigen Sdureresten kann der Ol-
sdurerest mit einem primdren oder sekundaren Hydroxy! des
Glyzerins verestert sein. Ist das letztere der Fall, so ist er durch
die beiden anderen Siurereste geschiitzt und die am leichtesten
durch Sauerstoff und Wasser angreifbare Doppelbindung der
Olsdure kann sich diesen beiden Agentien gegeniiber resistenter
erweisen, als wenn sie frei liegt.

Seltenere feste Pflanzenfeite kommen zuweilen in den
europdischen Handel, werden gereinigt und zur Verfilschung
der Kakaobutter verwendet. Gemdfi der Zusammensetzung
dieser Fette entzieht sich, wie leicht verstdndlich, ein solches
Produkt der chemischen Kontrolle.

Die Arbeit iiber die Bestandteile fester Pflanzenfette wird
fortgesetzt.




