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Uber das Vorkommen gemisehter Glyeeride 
in natl:irliehen Fetten 

von 

Dr. J. Klimont und Dr. E.  M e i s e l s .  

(Vorge l eg t  in der, S i t zung  am 11. F e b r u a r  1909.) 

Das nattirliche Vorkommen eines gemischten Glyceridesi 
d. i. eines solchen, bei welchem mit einem Glycerinm01ektil 
verschiedenartige Eetts/iuren verestert sind, wurde frtiher als 
seltene Tatsache betrachtet. Allein die Untersuchungen der 
letzten Jahre haben zur IJberzeugung geffihrt, daft sowohl 
Pflanzen- als auch Tierfette ziemlich h/iufig mehrs~urige Glyce- 
ride als Fettelemente enthalten. Es darf sogar vermutet werden, 
dab nut die Schwierigkeiten der Isolierting solcher mehrs~iuriger 
Glyceride aus einer Umgebung anderer Fettelemente die Ur -~ 
sache davon ist, dal3 deren Vorkommen nicht noch h~.ufiger 
festgestellt wurde. Wir wissen h~ute, dal3 unter den Pflanzen- 
fetten das Cacaofett, die Kokumbutter, der Japantalg, tier chine- 
sische und Borneotalg und unter den Tierfetten die Kuhbutter, 
der Hammel-, Schweine- und Rindstalg Tr~iger gemischter 
Glyceride sind. Wir sind nunmehr in der Lage, den so zu- 
sammengesetzten Fetten auch das Fett der H a u s g a n s  U.nd 
der H a u s e n t e  anzureihen. 

Das Fett der H a u s g a n s  wurde zuerst yon L e b e d e f f  
untersucht und hierbei als ein Gemenge yon Triolein, Tri- 
palmitin und Tristearin gekennzeichnet. 1 L e b e d e ff fixierte das  

Verh~iltnis dieser drei Fettelemente derart, daft er ungefiihr 
70% Triolein und 20 bis 30% Tripalmitin nebst Tristearin 
annahm. TatsS, chlich scheint dieses VerhS.ltnis ziemlich schwan- 
kend zu sein, da auch die Jodzahl dieses Fettes nach de1~ vor- 

1 Zeitschr. f[ir physiolog.  Chemie,  6, 1 4 2  (1882). 
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liegenden Literaturangaben zwischen 58" 7 und 71"5 schwankt.  

Des zur Untersuchung herangezogene  Fett zeigte folgende 

Konstanten:  
Dichte (15 ~ C.) . . . . . . . . . .  0"9270 
Verseifungszahl . . . . . . . . . .  193" 3 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . .  70" 1 

Es war yon halbweicher, kSrniger Konsistenz und blal3- 

gelber Farbe. 

Des Fett wurde in Aceton unter Zusatz von ein wenig 

Chloroform gelOst. Letzteres L6sungsmittel  muf3te deshalb ver- 

wendet  werden, weil es sich durch vorangegangene  Versuche 

gezeigI hatte, dal3 durch Aceton allein oder in Verbindung mit 

Ather es nicht leicht mSglich ist, die festen Bestandteile yore 

hartn/ickig anhaftenden Triolein zu befreien. Die LSsung schied 

beim Stehen reichlich Krystalle aus, wetche abgesaugt  wurden. 

Das gleiche Verfahren wurde zun~chst solange wiederholt, bis 

die Krystaltmasse sich nicht mehr fettig anffihlte. In diesem 

Stadium besaf3 die Substanz  einen undeutlichen Schmelzpunkt  

yon 55 bis 57 ~ C. Hierauf wurde bis zur Stabilit~it des Schmelz- 

punktes, welcher au f59  ~ C. stieg, umkrystallisiert. Des Produkt  

stellt ein kleinkrystallinisches, fettiges Pulver vor, welches dem 

Tristearin und Tripalmitin ~ihnlich ist. Der Schmelzpunkt  wiirde 

auf unreines Palmitins~iureglyc.erid hinweisen; allein schon die 

Hydrolyse  und Absonderung der Fetts/iuren zeigte, daft dies 

nicht der Fall ist. Die mit Kalilauge verseiffe Substanz wurde 

n~imlich in Wasse r  gelOst und Mineralsg.ure hinzugeftigt. Die 

ausgeschiedenen Fettstiuren zeigten den Schmelzpunkt  yon 

etwas fiber 55 ~ C. 

Eine Aciditiitsbestimmung der Fetts~iuren ergab folgendes Resultat: 
0" 210Og" Substanz erforderten zur Neutralisation 0"004494g" KOH, woraus 
sich eine Siiurezahl yon 209"3 berezhnet. Diese Zahl liegt zwischen den S~ure- 
zahlen yon Stearinsiiure ClsHaGO ~ (197) und Palmitins~iure C16Ha20~ (218"8). 

Legt man dem Gemenge die Anwesenheit yon 2 Molekiilen Palmitinsiiure 
und 1 Molekiil Stearinsiiure zugrunde, so bereehnet sieh daraus: 

fiir 64"3 Prozent Palmitins~iure die Siiurezahl t40"6 
35"7 ~ Stearinsiiure ,> ~ 70' 3 

fiir 100"0 Prozent des Gemenges die S/iurezahl 210"9 

Damit stimmt die gefundene S/iurezahl 209" 3 gut tiberein. 

Daft die abgesonderten Fettsg.uren Stearins~iure und Palmitin- 
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stiure enthielten, konnte auch aus deren Schmelzpunkt  ent- 

n o m m e n  werden.  Der bereits angegebene  Schmelzpunk t  von 

55 ~ C. stieg nach wiederhol tem Umkrystal l is ieren auf  56" 5 ~ C., 

wo er konstant  blieb. H e i n t z  1 hat die Schmelzpunkte  yon 

Gemengen  aus  Stearins~iure und Palmitins~iure bes t immt und 

gibt fiir ein Gemenge  yon 70~ Palmitinsiiure und 300/0 Stearin- 

s~iure den Schmelzpunkt  yon 55" 1 ~ C. an. Daft der Schmelz-  

punkt  bei 56" 5 ~ C. konstant  blieb, erklS.rt sich daraus,  dab dutch 

die Umkrysta l l i sa t ion ein Gemenge  ziemlich gleicher Teile 

yon Stearins/iure und Palmitinsiiure erreicht war. Ein solches 

Gemenge  bildet nach dem genannten  Forscher  und nach 

wiederholt  besttitigten Er fahrungen  anderer  Chemiker  ein so- 

genanntes  eutekt isches  Gemisch; welches sich durch Krystalli- 

sation nicht weiter  zerlegen lttl3t und daher den Schmelzpunkt  

nicht mehr / inder t .  

Diesen Daten zufolge stellt das pr/iparierte Fet te lement  

ein Glycerid vor, welches  2 Molekiile Palmitins/iure und 1 Mole- 

ktil Stearins~ure verester t  enth/ilt. 

Die Analyse  best~itigte diese Annahme.  

o' 1850g" Substanz erforderten zur Hydrolyse 0"03756g KOH. Ftir Dipalmitin- 
siiure-Stearins~iureglycerid C 3 Hs(Ca6 H3~ 03) ~ (Cls H3502). 

Berechnet Gefunden 

201 "5 203"0 

Es kann demnach  das G/insefett nicht lediglich als Gemenge  

yon Triglycer iden aufgefal3t werden,  sondern  es mu!3 das Vor- 

handensein  einer chemischen Verbindung,  des Dipalmitinstearin- 
s/ iureglycerides a n g e n o m m e n  werden.  

Das F e t t  d e r  H a u s e n t e  finder sich in der Literatur  

yon A m t h o r  und Z i n k  ~ untersucht ,  welche die Konstanten 
folgendermal3en angaben:  

1 Ulzer-Klimont,  Allgem. u. physiolog. Chemie der Fette, Berlin 1906, 
p. 61. 

2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, I (1897), nach Benedikt-Ulzer, 
Analyse der Fette, Berlin 1903. 

C h e m i e - H e f t  Nr. 4. 23 
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Schmelzpunkt . . . . . . . . . . .  36 bis 39 ~ C. 

Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . .  58" 5 

Das yon mir untersuchte, yon zwei Tieren ausgelassene Fett zeigte 

fotgende Konstanten: 

Dichte (bei 18 ~ C. im Pyknometer) . . . . . .  0"912 

Schmelzpunkt nach P o h l  . . . . . . . . . . . . . .  27 bis 28 ~ C. 

Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  193" 6 

Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71 "7 

Das Fett war blal3gelb, von kSrniger Beschaffenheit und 
ziemlich weich. 

Es wurde in analoger Weise wie das G/~nsefett aus Aceton 
Unter ZUsatz yon Chloroform wiederholt umkrystallisiert, wobei 
die herausfallende Krystallmasse sehlief31ich einen konstanten 
Schmelzpunkt von 59 bis 60 ~ C. erreichte. Die Mutterlaugen 
wurden gesammelt, eingeengt und in einer K~iltemischung er- 
starren gelassen. Die hierbei herausfallende feste Substanz 
wurde abgesaugt, worauf die Mutterlauge auf gleiche Weise 
neuerdings behandelt wurde. Schliefilich wurde nach dem Ab- 
dampfen des LOsungSmittels ein O1 gewonnen, welches unter- 
sucht die nachfolgenden Daten ergab: 

0" 2135 g Substanz erforderten zur Hydrolyse 0 '  040843 g" KOH. 

0" 2570 g Substanz absorbierten O" 2143 g" Jod, 

Daraus ergibt sich ffir Triolein (C18H3302)3C3H 5 : 

Gefunden Berechnet 

Verseifungszahl . . . . . . .  19 l" 3 190" 0 

Jodzahl . . . . . . . . . . . . .  83"4 86' 2 

Somit enth~lt das Entenfett 0tsiiure als Triglycerid. 

Die festen Anteile vom Schmelzpunkt 59 bis 60 ~ C. gaben bei der Analyse 

das nachstehende Resultat: 

0 '  9300 g Substanz erforderten zur Hydrolyse 0" 18963 g KOH. 

Fiir Dipalmitinsiiure-Stearinsiiureglycerid (C16H3102)(CIsH350:~).C~H 5 er- 

gibt sich als Verseifungszahl: 

Gefunden Berezhnet 

203 "9 201" 5 

Die aus dem Entenfette abgeschiedenen festen Fetts/iuren 
zeigten nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelz- 
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punkt,  welcher  hSher lag als derjenige der Palmitins/iure (66 o C.). 

Die Anwesenhei t  yon PalmitinsS.ure und Stearins/iure wird 
auch durch das Verhalten der Fetts~iuren bestO.tigt, welche aus 

dem Fettstiureglycerid selbst genommen wurden. Sie zeigten 
einen Schmelzpunkt  von 54 bis 55 ~ C. und besaf3en eine S/iure- 

zahl yon 209"7, eine Zahl, welche zwischen den S/iurezahlen 

von Stearins~iure (197) und Palmitins/iure (218"8) liegt. 
Somit muf3 auch in diesem Fette das \%rhandensein  des 

Dipalmitinstearinsg, ureglycerides angenommen werden. 
Von H a n s e n  wurde eine Verbindung gleicher Zusammen-  

se tzung mit dem Schmelzpunkt  55 ~ C. aus Talg  pr~pariert. Da 
indessen G u t h 1 aus c~-Monostearins~iureglycerid das a-Stearin- 

s/iuredipalmitins~iureglycerid und aus ~.-Dipalmitins~iureglycerid 
das a-Dipalmitins~ure-~-Stearins~ureglycerid, beide mit dem 

Schmelzpunkt  von 60 ~ C. synthet isch herstellte, so darf wohl 

angenommen werden, dab unsere  Pr/iparate yore Schmelz- 

punkt  59 bis 60 ~ C. mit einem oder beiden der synthet isch 
hergestellten Pr~iparate identisch sind. In welcl~er SteIlung die 

Fetts/iurereste mit den Glycer inhydroxylen  verestert  sind, bleibt 
freilich hierbei unentschieden.  

Die Erfahrung beim Arbeiten mit gemischten Glyceriden 
mahnt zur  Vorsicht, da es nicht unm6glich ist, daft isomorphe 

oder eutektische Gemische die IndividuaIitS.t einer Verbindung 
vorfftuschen. Es ist n~imlich bekannt, dab die hgheren Fett- 

s~uren zur  Bildung solcher Gemische neigen und dab wieder- 
ilolt ein Gemenge von Stearins/iure und Palmitins/iure ftir eine 

aliphatische Fetts/iure von 17 Kohlenstoffatomen bis in die 

neueste  Zeit angesehen wurde. Von Triglycer iden ist dies 
bisher nicht festgestellt worden, abet  die M~Sglichkeit hierzu 
ltif3t sich vermuten. 

Um nun festzustellen, ob bei Triglyceriden Gemenge mit 
konstanten Schmelzpunkten mOglich sind, haben wit  Tristearin 
und Tripalmitin zum Ausgang unserer  Versuche gew/ihlt. Die 
synthet isch hergestellten Produkte wurden  dutch wiederholte 
Krystall isationen solange gereinigt, bis die f/it sie eigenartigen 

Schmelzpunkte  yon 71 ~ C., respektive 65 ~ C. erreicht waren 

1 Zeitschrift ffir Biologie, 1902, 78 bis I10, 

23* 
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und die Analyse die chemische Reinheit best/itigte. Hierauf 

wurden gleiche Teile zusammengeschmolzen  und aus Aceton 
umkrystallisiert.  Die erste Krystallisation zeigte einen unscharfen 

Schmelzpunkt  yon 60 bis 61 ~ C. Abermals aus dem gleichen 
L{Ssungsmittel umkrystallisiert,  ergab das sorgfg.ltig getrocknete 
Gemisch den Schmelzpunkt  63 ~ C. Dieses Verfahren wurde  
fortgesetzt,  wobei die einzelnen Krystallpartien die langsam 

ansteigenden Schmelzpunkte  yon 64 ~ C., 65"5 ~ C., 66 ~ C. auf- 
wiesen. Mit 66 ~ C. war Konstanz eingetreten. Der Schmelzpunkt  

war zwar  nicht ganz scharf, da das Produkt  schon bei 65 ~ C. zu 

erweichen begann, abet es liel3 sich durch dreimaliges weiteres 

Umkrystall isieren ein h{3herer Schmelzpunkt  nicht erzielen. 

Die Analyse dieses Produktes  ergab eine Verseifungszahl  

yon 194' 1. Aus den Einzelverseifungen yon Tristearin (188"7) 
und Tripalmitin (208"4) berechnet  sich hieraus ein Gemenge 

yon ungef/ihr 70~ Tristearin und 30~ Tripalmitin. 
F/ir den vorl iegenden Fall lehrt dieser Versuch, daft das 

aus dem G/insefett und Entenfett  gewonnene  Priiparat nicht 
etwa ein Gemenge aus Tris tear in und Tripalmitin ist, sondern 

eine faktische Verbindung vorstellt, welche in ihren Eigen- 

schaften mit dem synthet isch hergestellten Produkt fiberein- 

stimmt. Indessen dtirften auf ~ihnliche, wie die vors tehend 
beschriebenen Verh/iltnisse manche Produkte zurfickzufCthren 
sein, welche zwar zweifellos mehrs/iurige Fettglyceride, abet  

nicht einheitliche Verbindungen vorstellen, so z. B. das aus dem 
Oliven61 ~ gewonnene  als Daturas~ture61sgmreglycerid und das 

aus dem Cacaofett  ~ gewonnene als Stearins/iure-Palmitins~iure- 
0isg.ureglycerid beschriebene Produkt. Vermutlich liegen hier 
iihnliche Gemenge yon mehrs/iurigen Glyceriden vor, welche 
sich jedoch durch Krystallisation nur schwer t rennen lassen. 

Ist es doch beim hochschmelzenden Tristearin, welches 
in nat/_'trlichen Fetten mit Tripalmitin zugleich vorkommt,  

bekanntlich unm~Sglich, durch Krystallisation ein reines Tri- 

stearin zu gewinnen.  

1 H o l d e  und S t a n g e ,  Bet. der Deutschen chem. Ges. (1901), 2402 u. 
f.; ferner H o l d %  Bet. der Deutschen chem. Ges. (1905), 1247 u. f. 

K l i m o n t ,  Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 

mathem.-naturw. Klasse, Bd CXIV, Abt. IIb, 1905, p. 166. 


