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Ober die Zusammensetzung 
retie 

voi1 

I. Klimont. 

fester ~ Pflanzen- 

(Vorgelegt in der Si tzung am 2. M~irz 1905.) 

In frfiheren Untersuchungen 1 habe ich gezeigt, dal3 das  
Kakaofett, der sogenannte chinesische Talg und der Borneotalg 
gemischte Glyzeride enthalten, zu welchen man gelangt, wenn 
man die LSsungen dieser Fette einer fraktionierten Kristalli- 
sation unterwirft. 

Ich bin dabei derart vorgegangen, dab ich die L6sung der 
Fette in Aceton sukzessive auskristallisieren Iiel3, die erst aus- 
fallenden Anteile verwarf und die niedrigeren wiederholt aus 
dem gleichen LSsungsmittel umkristallisierte. Erfahrungen, die 
ich mittlerweile beim Borneotalg gewonnen babe, sowie weiter- 
hin vorgenommene Versuche zeigten mir, dal3 auch die erst 
herauskristallisierenden Bestandteile gemischte Glyzeride ent- 
halten, die sich nicht unschwer reinigen lassen. 

Aui3erdem wollte ich dutch mSglichst weitgehende Reini- 
gungsversuche die Individualit/it der bisher isolierten Glyzeride 
sicherstellen. Besonderes Augenmerk wurde auf die Schmelz- 
punkte gelenkt, da die meisten Glyzeride nach der Versuchsart 
(Aufsaugen im R6hrchen oder Schmelzen der Kristalle selbst) 
diesbeziiglich Verschiedenheit zeigen. (Alle hier angegebenen 
Schmelzpunkte sind durch Schmelzen der Kristalle im RShrchen 
beobachtet.) Ich unterzog daher nochmals alle drei Fette einer 
Untersuchung und bin dabei zu weiteren Ergebnissen gelangt, 

I Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1901, 
Bd. CX, Abt. II b; 190,3, Bd. CXII, Abt. I Ib ;  1904, Bd. CXIII, Abt. I[b.  



564 I. Klimont, 

welche zwar  die Z u s a m m e n s e t z u n g  fester Pflanzenfette noch 

nicht vollst/indig aufkl~iren, aber  die Verh/iltnisse durchsicht iger  
gestalten.  

Kakaofet t  wurde  
best immt.  

1. O l e u m e a e a o .  

filtriert und sodann dessen Kons tan ten  

Sehmelzpunk t  . . . . . . . . . . . . . .  32" 5 ~ C. 

S/iurezahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 7 

Verse i fungszahl  . . . . . . . . . . . . . . .  196" 5 

Jodzahi  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35" 4 

100g  dieses Fettes wurden  erw/irmt und in 500 c r n  ~ Aceton 

gelSst, h ierauf  bei Z immer tempera tu r  auskristall isieren gelassen.  

Hie rauf  wurde vom ersten Anschuf3 abgesaug t  und die zweite  

Partie wiederhol t  aus Aceton mit Chloroform fraktioniert  

kristallisiert. Schlief31ich wurde  eine Partie gewonnen,  welche 

fiinfmal umkristallisiert ,  bei einer Probe Kons tanz  des Schmelz-  

punkts  zeigte. Der Schmelzpunk t  konnte  bei der kristallisierten 

Subs tanz  bis auf  44 ~ C. getrieben werden.  

Gefunden fiir 
Oleodistearinsiiureglyzerid 

C3(ClsH3~02)~C ~sH330~ Berochnet 

Verse i fungszahl  . . . . . . . . .  189" 1 189" 4 

Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . . . .  28" 7 28" 5 

E lementa rana lyse :  

0" 2260 g H,)O. 

In 100 Teilen:  

0 ~ 2 0 3 5 g  Subs tanz ;  0 " 5 7 3 5 g  CO,); 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  76"86 77"02 

H . . . . . . . . . . . . . . . .  12"34 12"16 

O . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"80 10 '81  

Die Subs tanz  wurde  mit a lkohol ischer  Kali lauge voll- 
st/~ndig verseift, die SeifenlSsung mit W a s s e r  verdfmnt,  erhitzt 

urld Schwefels~iure zugesetzt .  Der FettsS.urekuchen, wiederhol t  
aus Alkohol und ,'6Aher umkristallisiert ,  ergab die Zahlen:  
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Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5 

Verseifu ngszahl  . . . . . . . . . . . . . . .  197" 5 

Schmelzpunkt  zirka . . . . . . . . . . . .  70 ~ C. 

Da die S/iurezahl der Stearins/iure 197"5 betr~igt, war  ihre 

Anwesenhei t  entschieden.  

A l l enAnze i chen  nach l a g d a s v o n F r i t z w e i l e r l  bereits 

beschr iebene  Oleodistearin vor. 

Die vereinigten Mut ter laugen der versch iedenen  Kristall- 

partien wurden  vom Aceton durch Destillation befreit und die 

Subs tanz  nunm ehr  einer fraktionierten Kristall isation unter-  

worfen, wobei  die erst  anschief3enden Teile ftir sich separiert  

wurden.  Eine sys temat i sche  Zer legung ist ~ugerst  mtihselig. 

Ich ging diesmal  so vor, daft ich einzelne Partien auf  ihre Ver- 

se i fungszahl  prtifte und diejenigen Kristallsorten,  welche sich 

darin nahes tanden ,  vereinigte.  So wurden  alle Anscht isse  mit 

einer Verse i fungszahl  von 200 bis 205 z u s a m m e n g e s c h m o l z e n  

und diese Partie ftir sich bearbeitet .  Sie wurde  aus  einer L6sung  

yon Aceton und Chloroform umkristall isiert .  Ursprtinglich lag 

der Schmelzpunk t  der frisch kristall isierten Subs tanz  bei 33 ~ 

und schien sich bei 35 ~ nicht mehr  zu /indern. Als ich jedoch 

die Subs tanz  in e twa der zehnfachen  Menge mit e twas  Chloro- 

form verse tz ten  Acetons  16ste und sehr  l angsam auskristall i-  

sieren liel3, s t ieg der Schmelzpunk t  wieder.  Ich konnte  dutch  

Anwendung  dieses L/Ssungsmittels und sehr  l angsames  Ver- 

dunsten nach h/iufigem Umkristal l is ieren den Schmelzp tmkt  

his a u f 3 8  ~ C. treiben. Der Analyse  nach  lag ein Oleodipalmitin- 

s/ iureglyzerid vor. 

Schmelzpunk t  der frisch kristallisierten Subs tanz  38 ~ C. 

Versei fungszahl  . . . . . . .  

Jodzahl  . . . . . . . . . . . . . .  

Gefunden fiir 
OleodipalmitinsRureglyzerid 

C3H5(C16H310~).~C18Ha302 

202" 6 

2 9 ' 9  

Berechnet 

202" 0 

30"4  

I Arbeiten aus dem Gesundheitsamte,  1902, 371. 
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Elementaranalyse :  0 " 2 7 9 5 g  Subs tanz ;  0 ' 3 0 5 5 g  t-l.~O; 

0 '  7855 g CO~. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  76" 64 76" 44 

H . . . . . . . . . . . . . . . . .  12" 14 12 "02 
O s  . . . . . . . . . . . . . . . .  11"22 11"54 

Die Subs tanz  wurde wieder  mit alkohotischer  Kali lauge 

verseift, in Was s e r  a u f g e n o m m e n  und dutch  Zusa tz  yon 

Schwefels/ iure und Kochen wurden  die Fet ts~uren abge-  

schieden. Wiederhol t  aus  Alkohol und .~ther umkristatlisiert ,  

e rgaben sie schliet31ich die Daten:  

Schmelzpunk t  . . . . . . . . . . . . . . . . .  61 "6 

Jodzahl  . . . . . . . .  ~, . . . . . . . . . . . . . . .  0" 3 

Versei fungszahl  . . . . . . . . . . . . . . . .  216" 4 

Dieselben sprechen ftir Palmitins~ure. 

Diese Erfahrungen veranlal3ten mich, auch die aus dem 

Oleum stillingiae und dem Borneotalg isolierten Pr/tparate, 

welche einen niedrigeren Schmelzpunk t  gezeigt  batten, noch- 

reals zu untersuchen.  Ich un te rwar f  beide Subs tanzen  der 

Kristallisation aus  Aceton und Chloroform bei s tark t iber-  

scht iss igem L6sungsmit tel .  Tats/ ichlich stieg der Schmelzpunkt  

nach ffmfmaligem bez iehungswe i se  sechsmat igem Umkristall i-  

sieren bei sehr  l angsamer  Verduns tung  des L6sungsmi t te l s  bei 

dem Prg.parat arts Borneotalg auf  38 ~ bei demjenigen aus Oleum 

stillingiae konnte  ich jedoch nicht tiber 37 ~ gelangen. 

I. O l e o d i p a l m i t i n s / i u r e g l y z e r i d  a u s  O l e u m  stilo 

l i n g i a e .  Schmelzpunk t  der kristallisierten Subs tanz  37 ~ C. 

Gefunden Berechnet 

Verse i fungszahl  . .  202"2 2 0 2 ' 0  
Jodzahl  . . . . . . . . .  30 '  1 30 '  4 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  2 " 3 0 7 0 g  Subs tanz ;  0 " 6 4 5 5 g  CO~.; 

0" 2565 g H~O. 
In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  76" 26 76 ' 44  

H . . . . . . . . . . . . . . . . .  12"36 12"02 
O . . . . . . . . . . . . . . . . .  11"38 11"54 
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I1. O l e o d i p a l m i t i n s / i u r e g l y z e r i d  a u s  B o r n e o t a l g .  

Schmelzpunkt  der kristallisierten Substanz  38 ~ C. 

Gefunden Berechnet 

V e r s e i f u n g s z a h l . . .  202" 3 202" 0 
Jodzahl  . . . . . . . . . .  30" 3 30" 4 

Elementaranalyse:  2 " 6 1 2 5 g  Substanz;  0 " 7 3 3 5 g  C02; 
0 '  2845 g H~O. 

In 100 Teilen:  

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 6 " 5 7  76"44 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  12"09 12"02 

O . . . . . . . . . . . . . . . .  11 "34 11 "54 

Die Zahlen deuten ebenfalls darauf  hin, da6 die Pr/iparate 

selbst wesent l ich reiner waren. Es haften offenbar solchen 
Kristallpartien, welche zwischen htiher und niedriger, jedoch 
nicht s tark divergierend schmelzenden und iihnlich zusammen-  

gesetz ten Kristallfraktionen gelegen sind, Part ikelchen an, die 
durch ledigliches Umkristallisieren aus einem leichten L6sungs-  

mittel , wie es Aceton allein vorstellt, nur schwierig zu ent- 
fernen sind. Da jedoch die ursprt inglichen Verunreinigungen 

offenbar von Individuen stammen, deren Daten sehr nahe den- 

jenigen der Hauptsubs tanz  gelegen sind, so war  die Ver- 
unreinigung durch die Analyse nicht erkenntlich. Ich habe 

mich bei dieser Gelegenheit  davon iiberzeugt,  daft der Schmelz- 
ptinkt, welcher  der g e s c h m o l z e n e n  Substanz bei allen diesen 
Glyzeriden zukommt,  durchaus  je nach der Schnelligkeit, mit 
der die Subs tanz  erstarrt, variiert. Rascheres  Abkiihlen z. B. hat 

sehr erhebliche Depressionen zur  Folge. 

2. Oleum stiUingiae. 

Das Vorhandensein  des Oleodistearins/ iureglyzerids im 
Borneotalg und Kakaofet t  veranlai3ten mich, auch die erst aus- 
kristallisierenden Anteile aus dem Oleum stillingiae in dieser 

Hinsicht  zu prtifen. Leider standen mir von diesen nur 15g  
zur Verfiigung. Ich 16ste sie in t S 0 g  mit 1/3 Chloroform 
versetz tem Aceton und verfuhr wie beim Oleum cacao. 

40* 
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Ich gelangte sch)ietllich zu einer gerirrgerr Merrge einer Substanz, 
welche kristal.t:isiert etwas fiber 44~ scbmoIz. Da sie den 
Schmelzpunkt der vermuteten Verbindung zeigte und es an 
Substanz mangdte, wurde ledtgttch die Bestimmung der Ver- 
seifungszahl vorgenommen. 

~efunden ~ Beree~net 

Verseiftmgszahl. . .  t90"5 189"4 

Es ist kaum zweifelhaft, daft auch im Oleum stillingiae das 
Ols~iuredistearins~tureglyzerid vorkommt. 

Dal3 das Kakaofett vorwiegend atts gemischten Glyzeriden 
zusammengesetzt ist, mul3 als festgestellt betrachtet werden. 
Desgleiehen ist das Vo.rhander~sein yon O)eodistearinsiiure- 
glyzeri:d und Oleodipalmifins/iuregt~yzerid sichergesteIIt. Das 
Vorhandensei.n noch anderer gemischter Glyzeride geht zwar 
schon daraus bervor, dal~ rife Verseifungs'zaht h~iufig zu 202 
beobachtet wirdi, was sicb mit der ledigliehen An.wesenheit der 
genannten beiden Glyzeri:de sehwer vereirfigen }Rt3t, insbeson- 
dere da di, e Jodzahl' meist 34 b[s 35 betr/igt und bis 37 beob- 
aehtet wurde, wghr'end das Mfttel der Jodzabten yon Oleo- 
distearin und Oleodipalmitin n,t~r 29 "45 betr/igt. Al~ein bezfiglieh 
derjenigen Substanz, in we~ch, er ich ein Stearins~turepalmitin- 
siiure6F.S/iureglyzerid zu erkennen geglaubt habe, bin ich bei 
fortgesetzten Untersuchungen z u r  Oberzeugung getangt, dal3 
hier kein cbemiseb re.ines Individuum vorgetegen war. Das 
OleodistearirtsRurepa)miatins~ureglyzer[d rdn zu fassen, i'st mir 
bis je~zt nieht gelungen. 

Ich bin sowohl mit de r AufM/irung tier Natur dieser Sub- 
stanz sowie .fiberhaupt mit den niedrig schmelzenden Anteilen 
des Kakaofettes besch/iftigt. 13edenkt man, daft bier ein kom- 
ptiziertes Gemisch der verschied:ensten Glyzeride homologer 
und wahrscheinlich auch isomerer Natur vor~iegt, so wird man 
die Scbwierigkeiten, die sicl~ einer einwandfreien Isofierur~g 
entgegenstellen, nicht unterscl~tz:en. 

Was Oleum stillingiae und das Fett aus den Dipterocarpus- 
Arten anbelangt, obwatten ghnliehe VerhNtnisse veie beim 
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Kakaofett. Es sind Gemische verschiedener gemischter Glyze- 
ride. Ich m~Schte nur noch erwiihnen, daft alle diese Fette 
gewisse gemeinsame Eigenschaften aufweisen, und zwar: 

Erstens relativ schwierige Verseifbarkeit und zweitens 
BestS.ndigkeit gegen atmosph/irile Einfl~sse. 

Daft diese beiden Erscheinungen im Zusammenhange 
stehen, I/it3t sich nicht bezweifeln. Allein die zweitgenannte 
Eigenschaft, der Widerstand gegen das Ranzigwerden hat 
m6glicherweise noch eine andere Ursache. Bei gemischten 
Glyzeriden mit zwei gleichartigen S/iureresten kann der O1- 
s/iurerest mit einem primiiren oder sekund~ren Hydroxyl des 
Glyzerins verestert sein. Ist das letztere der Fall, so ist er durch 
die beiden anderen S/iurereste geschtitzt und die am leichtesten 
durch Sauerstoff und Wasser angreifbare Doppelbindung der 
(~lsfmre kann sich diesen beiden Agentien gegent~ber resistenter 
erweisen, als wenn sie frei liegt. 

Seltenere feste Pflanzenfette kommen zuweilen in den 
europNschen Handel, werden gereinigt und zur Verf~ilschung 
der Kakaobutter verwendet. Gem/il3 der Zusammensetzung 
dieser Fette entzieht sich, wie leicht verst~indlich, ein solches 
Produkt der chemischen Kontrolle. 

Die Arbeit fiber die Bestandteile fester Pflanzenfette wird 
fortgesetzt. 


