Uber die Bestandteile tierischer Fette.,

{ier das Fett von Caballus equus

von

J. Klimont, E. Meisl und K. Mayer.?

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.)

Die in der Literatur sich vorfindenden Daten iiber das
Pferdefett zeigen beziiglich der Konstanten erhebliche Schwan-
kungen.

Amthorund Zink, Kalmann, Nufiberger,? Henmque:
und Hansen,® sowie Zink® haben das Fett verschiedener
Korperpartien (Kamm, Niere, Speck, Gekrdse etc.) analysiert
und gefunden, dafl deren Konstanten untereinander wesentlich
differieren. In der Tat zeigen die bisher verbffentlichten
Untersuchungsresultate, dafi die Schmelzpunkte zwischen 20
und 48° C, die Verseifungszahlen zwischen 185 und 1995
und die Jodzahlen zwischen 54-3 und 907 schwanken. Die
Unterschiede beruhen . offenbar auf den abweichenden
Mischungsverhéiltnissen von filissigen und festen Fettanteilen,
wie sie an den verschiedenen Korperteilen des Tieres vor-
kommen.

1 Vgl. diese Sitzungsberichte, Bd. CXXI, Abt. II, 2. Februar 1912;
Bd. CXXII, Abt. II, 2. Juni 1913,

2 Die vorbereitende Arbeit riihrt von Herrn Dr. Meisl her; die weitere
Durchflihrung hat sodann Herr K. Mayer iibernommen.

© 3 Ch. Centrbl,, 1892, 683; Ch. Z., XVI, 922; Nufiberger, Zeitschr.

fir anal. Chemie (1897), 269.

4 Henriques und Hansen, Skandin. Arch, fir Physiol. Bd. 11, (1900).
& Zihk, Forschungsberichte iiber Lebensmitteluntersuchungen (1898),
p. 445. :
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Die schwachtrocknende Eigenschaft des Fettes wurde
durch K. Farnsteiner, welcher darin 9-9°/, an Linolsdure
vorfand, befriedigend aufgekldrt. '

Um die Fettelemente zu isolieren, wurden fiir die vor-
liegende Untersuchung Durchschnittsfette aller Organe, wie
sie zu Speisezwecken verwendet und durch Ausschmelzen
verschiedener Organe gewonnen werden, herangezogen. Sie
hatten salbenartige, mehr oder weniger feste Konsistenz und
enthielten manchmal feste, krystallisierte Partikelchen. Der
Geruch war nicht unangenehm, der Geschmack stifilich. Von
der wenig sorgfiltigen Zubereitung her enthielten sie aufler
Fleischfasern noch andere Verunreinigungen.

Vier verschiedene, von Héndlern bezogene Proben ziem-.
lich gleichartiger Konsistenz wurden nach Entfernung der
Verunreinigungen auf ihre Konstanten gepriift:

I 11 1II v

Dichte bei . .oviiriinennnnn.. {(15c C) (15° C.)  (27°C) (282 C)
, 09461 0-9373  0:9148 0-9184
Schmelzpunkt nach Pohl ...... 22—38°C. 20—41°C. 29-5°C. 33°C.
Verseifungszahl .. ............. 193-1 197-8 2004 —_
Jodzahl. ... ..coieiiaiein. 781 758 749 777
Saurezahl..............0vun.. 2+91 274 140 1-4%

Schmelzpunkt der Fettsduren ... 37—39° C. 37—39°C. — —

Diese Analysendaten zeigen manche Schwankungen und
deuten darauf hin, dafl in den Fettsduren verschieden schmel-
zende feste Sduren vereinigt erscheinen.

Bei der weiteren Verarbeitung der Fette mufite, da
dessen Beschaffenheit zu einer getrennten Untersuchung des
festen und des fliissigen Anteiles zwang und sich die makro-
skopisch wahrnehmbaren festen Glyzeride durch gewdhnliches
Absaugen von Ol nicht trennen lieBen, schon beim Ausgangs-
material durch sukzessives Ausfrierenlassen aus geeigneten
Losungsmitteln eine Absonderung des festen Anteiles  vom
dligen herbeigeflihrt werden.

Das auf dem Wasserbade verfliissigte Fett wurde mit der
gleichen Menge Aceton versetzt, etwa 1/, des Volumens
von letzterem an Chloroform zugefiigt und die Losung hierauf
unter Eisklihlung erstarren gelassen. Nunmehr wurde unter
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KEinhaltung einer Temperatur von 5 bis 8° C, auf einer Saug-
pumpe . abgesaugt. Der gelbe, talgdhnliche Riickstand wurde
wiederum geschmolzen und in der gleichen Weise behandelt.

‘Die an zunichst 1kg Pferdefett durchgefiihrte, fort-
gesetzte Krystallisation ergab, dafi dessen hdchstschmelzende
Bestandteile von denen anderer tierischer Fette abweichen.

1. Krystallisation............ Schmelzpunkt 51 bis 53-5° C.
2. > e » 54 » 56°C.
3 e » 57 » 58°C.
4.7 > » 58 » 59°C.
. e » 58 » 59° C

Da die Substanzverluste bei dieser Operation die Menge
des Endmaterials sehr beeintrdchtigen, mufiten weitere 6 z¢
aufgearbeitet werden, wobei nur die beiden ersten Muiter-
Ij’augen vereinigt das Material zur Untersuchung deé{ Oligen
Anteiles bildeten. Die folgenden Mutterlaugen, da sieizu viel
I?este ~Anteile enthi'eften, wurden unberiicksichtigt gielassen.
Nach der dritten Krystallisation und: Filtration durch einen
Helﬁwassertrlchter schied sich die vierte Krystalhsat:on von
derber Struktur und Schwach gelb gefirbt ab. Der in geringer
Menge vorhandene ' gelbe Farbstoff, zweifellos kolloiden
Charakters, war nuri in geringer Menge in die Mutterlauge
libergegangen. Versuche zeigten, daf er sich trotz fort-
gesetzten Umkrystallisierens nicht entfernen lief. Dazu kam,
daﬁ die auf - dem Wasserbad: geschmolzenen Krystalle eine
starke und deutliche: Triibung zeigten. Es wurde vetgeblich
versucht, das Fett durch Filtration iiber Knochenkohle zu
ﬁeinigen. Nun wurdeh die in Chloroform geldsten Glyzeride
iin der Wirme mit gepulvertem, wasserfreiem Aluminium-
magnesiumhydrosilikat, sogenannter Floridaerde, derart be-
handelt, dafi vom Losungsmittel zirka 2 Volumprozente dieses
Silikatpulvers zugefiigt wurden. Nach lingerer Digestion auf
dem Wasserbade wurde durch einen Heiflwassertrichter
filtriert. Das Filtrat war wasserklar geworden und besaf nur
mehr einen fast unmerklichen gelben Stich.

. Die Glyzemde auf solche Weise gereinigt, zeigten berelts
in bezug auf den Schmelzpunl\t eine - gewisse Konstanz,

Chemie-Heft Nr. 9. 76
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sofern sie aus Aceton uinkrystallisiert wurden (57 bis 58° C.).
Die weitere Reinigung wurde dadurch bewerkstelligt, da die
Substanz. nunmehr in viel warmem Ather gelost und frei-
willig .auskrystallisieren gelassen wurde. Die 18. Krystalli-
sation, die den Schmelzpunkt von 60° C. aufwies, lieB sich
durch Ather nicht mehr. in verschieden hoch schmelzende
Fraktionen zerlegen, wic dies noch bei der 16. und 17.
.Fraktion der Fall war.

Dic nachfolgende Tabelle enthélt die Schmelzpunkte der
Krystaﬂlﬁ'aktiohen und der aus dem Schmelz{lul der Krystalle
erstarrten Glyzeride.

i Schmelzpunkt ’i
Nr. : Losungsmittel :
der Krystalle des Schmelzflusses
5 53 —356 — Aceton und Chloroform
7 54 —56 556 —56 Accton
8 54 ~—57 55 —57 Aceton und Chloroform
9 56 —57°5 53 —55'5 Aceton
10 56 —58 55 —56°5 Acelon
11 55-5—58 55 —056'5 Aceton
12 55 —58 55°5—565 Aceton und Chloroform
13 56-5—575 57 Aceton
14 57 —358-5 575 Aceton
15 58 —69 — Ather
16 58°5—69 58°5—59°5 Ather
17 58-5—69 58:5—-59-5 Ather
18 60 59°5—069 Ather

Die letzterhaltene Fraktion wurde zur Analyse heran-
gezogen.
Hydrolyse mit alkoholischer Kalilauge:

1. 0:9185 g Substanz verbhrauchien 6°6 cm? KOH vom Titer: { cm® KOH =
" =0°'02735 g KOH. Verseifungszahl: 196-5, daraus bercchnetes Mole-

kulargewicht: 856-4.
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1L 1-2358 ¢ Substanz verbrauchten zur Hydrolyse 9-8 cm? KOH vom
Titer: 1 cm3 KOH == 002735 y KOH. Verseifungszahl: 19704, duraus

3

berechnetes Molekulargewicht: 8536

Berechnet fiir: ;
Schmelzpunkt Verseifungszahl Molekulargewicht

Heptadekyldistearin .. .. .. 66° C. 192-1 88708
Stcaroc‘.ihcpla_deky]in ..... — 195-2 86306
Palmitodistearin .. ....... 63° C. 1952 86306
Palmitoheptadekylstearin. . - 198-4 849-04
Triheptadekylin ......... 62-7° C. 108-4 349-04

Die beiden Zahlen kommen einem

Triheptadekylin CyH, (C,H,,CO,),, ‘

einem Palmitoheptadekylstearin C,H,(C,; H,, CO,)(C,,H;,CO,)
(Cy;1;CO,), '

einem Palmitodistearin C,H;(C,,H,;CO,),C,;H,,CO,

und ecinem Stearodiheptadekylin C,H,(C,,H;,CO,),C,,H,;.CO,

gleich nahe.

Um weciteren Aufschlufl tiber die Zusammensetzung der
Verbindung zu erhalten, wurde eine Aciditiitsbestimmung an
den daraus abgeschiedenen lettsiduren vorgenommen:

I. 1-25 g Substanz verbrauchien zur Ncutralisation 95 cm3 KOH vom
Titer: 1 ¢m® KOH =0-02721 y KOH.

Molekulargewicht: 271-2,
Sdurczahl: 206-79,
Schmelzpunkt: 57 bis 58° C.

I 1955 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 14-85 ¢m3 KOH vom
Titer: 1 cm? KO = 002721 g KOH.

Molekulargewicht: 272-6,
Sdurezahl: 206-67,
Schmelzpunkt: 57 bis 58° C.

Es wurden berechnet fiir:

Palmitinsiure Heptadekylsiiure Stearinsiure

CyH3204 Ci:H3,0, CysHy60z
Molekulargewicht............. 256 270-34 284
Sdurezahl ......... ... ...l 218-6 2077 103-6

Schmelzpunkt .. ........ eeeen 062:6°C. 57 bis 59° C. 69-3° C.
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Die gefundenen Zahlen weisen im wesentlichen auf
Heptadekylsé‘ure nin oder auf ein molekulares Gemisch von
Palmitinsdure und Stearinsdure, eventuell gemengt mit Hepta-
dekylsdure. Wenngleich fiir letzteres der gefundene Schmelz-
punkt unwahrscheinlich - war, mufite zur Erlangung volliger
GewiBheit zu einer Trennung dieser eventuell vorhandenen
zwel oder drei Fettsduren mittels fraktionierter Fidllung ge-
schritten werden. Hierzu eignen sich die Lithiumsalze, welche
zuerst von Partheil und FFerié?! in die Fettchemie eingefithrt
wurden, wie Meyer und Beer7 zeigten, ganz besonders.

Dic Fettsduren wurden in so viel Alkohol oder Aceton
gelost, dafl bei gewohnlicher Temperatur keine Ausscheidung
krystallisierter Fettsduren stattfinden konnte. Die Verwendung
von Aceton an Stelle von 96prozentigem Alkohoi geschah
manchmal deshalb, wecil gefunden wurde, dafl sich die
Lithiumsalze der Feitsduren aus Aceton rascher ausscheiden.
Zur Berechnung der Menge des Lithiumacetats, das ndtig
ist, um die Fettsauren vollstindig abzusdttigen, wurde das
Molekulargewicht von 272°6 zugrundegelegt. Es waren somit
fir die verwendeten 53 g Fettsduren, welche das Ausgangs-
material bildeten, 10-23 g Lithiumacetat nétig, das in 300 cin®
75prozentigem Alkohol geldst wurde. Nun wurden aus einer
Birette tropfenweise unter fortwdhrendem Umschitteln 30 e’
dicser Lithiumsalzlosung, also !/, der Gesamtldsung, in die
mit etwas Ammoniakwasser versetzte LOsung der Fettsduren
zuflielen gelassen und darauf die ausgefallenen Lithiumscifen
vom fliissigen Anteil durch Absaugen getrennt. Dieser Vorgang
wurde bei allen 10 Fraktionen wiederholt. In der .\'h'l‘tterla'l!)ge
der zehnten Fraktion konnte nicht mehr mit Lithiumacetat,
wohl aber noch mit Calciumchlorid cin Salz gefdllt werden,
dessen Fettsduren bei 425 bis 44° C. schmolzen. Sie wurden
nicht weiter beriicksichtigt.

Die auf solchc Weise erhaltenen zehn Fettsdurcsalze
wurden nicht ohne Mithe durch konzentrierte Salzsiure in
der Wirme zerlegt, zuerst mit verdiinnter Salzsiure, dann

1 Arch. fiir Pharmac., Bd. 241 (1903), d67..

2 Monatshefte fur Ghemie, (1812), Bd. 12i, p.-19.



Fett von Caballus eguus. : 1121

mehrmals mit Wasser ausgekocht, worauf der Schmelzpunkt
der in Freiheit gesetzten Fettsduren bestimmt wurde. In der
nachstehenden Tabelle sind die Schmelzpunkte der 10 Frak-
tionen angegeben.

| 53-5 bis 54° C.

Im........ 545 » 35

m........ 55 » 56°5

| A 56 » 96°5
Voo o4 » 3D
Vi 54-5 » 95
vII ... .. 55°5 » o7
VIL ........ 265> » 38
IX oo 365 » 08
D, G 26-5 » 08

Trotz der niedrigeren Schmelzpunkte der ersten Glieder
dieser Fallungsreihe schwanktder Schmelzpunkt inallen 10 Frak-
tionen insgesamt nur um 4° C. Die letzten 4 Fraktionen, welche
augenscheinlich ziemlich einheitlich waren, wurden einer
weiteren Reinigung durch fraktionierte Krystallisation unter-
worfen. Sie wurden geschmolzen, in Chloroform gelést und
durch einen Heiffwassertrichter filtriert. Hierauf wurde mit
Alkohol versetzt und auskrystallisieren gelassen. Nach drej-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather konnte
eine Anderung des Schmelzpunktes nicht mehr erzielt werden.
Der Schmelzpunkt stieg folgendermaBen:

Erste Krystallisation 33-5 bis 56° C.
zweite » 355 bis 56°5° C.
dritte » 37  bis 37-5° C.

Die Krystalle schieden sich in groflen, schonen, perlmutter-
artig gldnzenden Bldttchen ab. Die Mutterlauge der dritten
Krystallisation schied nach langerem Stehen Krystalle ab, die
den gleichen Schmelzpunkt (57 bis 57-5° C.) wie ihre ersten
Anschiisse aufwiesen.

Die dritte Krystallisation wurde zur Aciditdtsbestimmung
herangezogen.
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08497 g verbrauchten zur Neutralisation 6°4 cm? KOH vom Titer: 1 cm?
KOH = 0-02763 ¢ KOH.

Molekulargewicht.......... 269-5
Sdurezahl.............. ... 208-11.

Dicse Daten besitzen geniigend Ubercinstimmung mit den
fiir die Heptadekylsdure berechneten Werten; Molekular-
gewicht 270, Sdurezahl 207 7. ‘.

Es ist somit der Beweis der Anwesenheit von
Heptadekylsdure im Pferdefett mit der fiir solche
Bestimmungen méglichen Genauigkeit erbracht und
es kann, da auch dic Zerlegung der Sduren zu nichts
anderem fiihrte als zu einer Substanz, deren Schmelz-
punkt sowohl von Stearinsédure als auch von Palmitin-
sdure abweicht und auf eine einhcitliche Sdure hin-
weist, der Analyse und dem sonstigen Verhalten nach
nur auf einc gesédttigte Sdure mit 17 Kohlenstoff-
atomen geschlossen werdcn. o

Wie aus der Krystallisationsreihe erhellt, ist die Hepta-
dekyisdure der wesentliche Bestandteil des hochstschmelzen-
den Glycerides und weder Stearinsdure noch Palmitinsdure
in grofieren Mengen vorhanden. Es mufi daher diese hdchst-
schmelzende Verbindung des Pferdefettes als ein Trihepta-
dekylin (Trimargarin!) gekennzeichnet werden. o

Dieses Glycerid, bisher noch aus keinem Fett isoliert,
wurde von Bdmer und Limprich? synthetisch dargestelit,
indem sie auf das Kaliumsalz einer synthetischen HeptaQ
dekylsdure Tribromhydrin bei 180 bis 190° C. einwirken
lieBen und das Reaktionsprodukt aus der dtherischen I.osung
mit Alkohol wiederholt fdllten. Durch weiteres Umkrystalli-
sieren erhiclten sie ein Triheptadekylin mit dem Schmelz-
punkt 62-7° C. Der von uns gefundene Schmelzpunkt von

! Chevreul hat die aus tierischen Fetten gewonncne Feutsiure mi?t
17 Kohlenstoffatomen +wegen ihres perlmutterartigen Glanzes Margarinsiure
genannt. Andere Forscher nannten sie Heptadekyl-, Daturinsiure ctc. Sollte
das Ansehen und die Ancrkennung Chevrceul’s nicht die-Beibehaltung des
von ihm .gegebenen Namens erfordern? .

2 Bomer und Limprich, Zeitschr. fiir die Unters. von Nahr.- und
GenuBmitteln. Bd. 23 (1912), p. 652. e
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60° C. differiert hiervon zwar, kann uns aber in unscren An-
nahimen nicht beirren.!

Untersuchung der fliissigen Bestandteile des Pferdefettes.

Die ersten Anteile der vom urspriinglichen Fett erhaltenen
Mutterlaugen wurden auf dem Wasserbad durch Destillation
vom Aceton und Chloroform befreit, wobei zur Verhinderung
der Oxydation Kohlensiure durchgeleitet wurde. Um die
Schleim- und Farbstoffe aus dem Ole zu cntfernen, wurde
dieses in der Widrme mit Floridaerde behandelt und hierauf
filtriert.

Das so gereinigte Ol zeigte eine dunkelgelbe Farbe und
ergab. eine Jodzahl von 85°71, was darauf hitte schlicfen
lassen kénnen, daB der Hauptmenge nach Triolein -vorliege.
Da jedoch bei der vorgenommenen Umwandlung in Triclaidin
an der Oberfliche des festen Anteils auch ein flussiger Anteil,
der zweifellos von ungesitligteren Glyzeriden als Triolcin
herriihrte, bemerkbar war, so mufite nach den Verbindungen
ungesittigterer Sduren gesucht werden.

Der Nachweis der Olsiure neben Linolsdure cte. gelingt
praparativ nur durch Umwandlung der ersteren in Elaidin-
sdure, da Linolsdure und Linolensiure keine festen stereo-
isomeren Produkte zu bilden vermogen. Dieses Verfahren hat
schon Farnsteiner? gelegentlich. der Untersuchung von
Pferdefettsiiuren beniitzt. Allein cs wiirde nichts fir. den
Nachweis des Glyzerides sclbst besagen, da letzteres Tri-
olein oder aber ein Olsdurehaltiges, gemischtes Glyzerid vor-
stellen kann. Darum wurde hier die priparative Isolierung
des Trielaidins sclbst versuchi.

Aus Pferdefett ist {iberhaupt noch kein Trielaidin dar-
gestellt worden; es wurde ~daher folgendermaien vor-
gegangen:

! Vergleiche dic Auseinandersetzungen iiber Schmeizpunktserscheinung
bei Fettverbindungen in der Arbeit von H. Meyer und R. Beer, Monats-
hefte flir Chemic (1912), Bd. 121, Seite 19; wir schliefen uns dieser Auf-
fassung vollinhaltlich an.

2 Al a. O,
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~ Etwa 120 cm® des gereinigten Oles wurden mit ‘8 cw’
konzentrierter Salpetersdure kriftig durchgeschiittelt und-diese
Emulsion in ein Becherglas gebracht, dessen Boden ein
blankes Kupferdrahtnetz bedeckte. Nach fiinfstlindigem Stehen
wurde die noch nicht ganz erstarrte Flissigkeit wiederum
in einem Stdpselzylinder durchgeschiittelt, um hierauf in dem
erwdhnten Becherglas noch d{iber Nacht: zu bleiben. Am
ndchsten Tage war die Masse fest. Sie-wurde geschmolzen,
mit warmem Wasser im Scheidetrichter wiederholt gewaschen,
um sie vom Kupfersalz zu befreien und hierauf mit Aceton
versetzt; um einerseits die noch fllissigen Anteile zu lésen,
andrerseits das feste Trielaidin durch Krystallisation ausfallen
zu lassen. Es bildeten sich zwei nicht mischbare Schichten. In
dem MaBe jedoch, als das feste Glyzerid ausfiel, wurde das
Losungsmittel minder gesittigt, wodurch es wieder dlige An-
teife aufnahm. Durch oftmaliges Umriihren und Stehenlassen
bei niederer Temperatur wurde dieser Vorgang beschleunigt.
Da den abgesaugten Krystallen noch Ol anhaftete, mufite
ofters mit Aceton nachgewaschen werden. Bei der zweiten
Krystallisation zeigte sich die erwidhnte Schichtenbildung
nicht mehr. Die dritte Krystallisation war fast weiff und ergab
einen Schmelzpunkt von 43 bis 46° C. und die Jodzahl 45°28.
Aus diesen Ergebnissen konnte entnommen werden, dafl im
Pferde6! neben Triolein erhebliche Mengen von Glyzeriden
der mehrfach ungeséttigten Fettsduren neben solchen der
gesittigten Fettsduren vorkommen. Zur Trennung dieser
Substanzen wurde bei den nun folgenden Krystallisationen
nach dem Prinzip der fraktionierten Fallung vorgegangen,
indem die warme Acetonldésung mit soviel- Alkohol versetzt
wurde, dafi die festen Glyzeride nur teilweise ausfallen
konnten. Hierauf wurde abgesaugt. Bei diesem Vorgang enthilt
der Riickstand die hoher schmelzenden Anteile, wihrend die
Mutterlauge die nicht festen und niedriger schmelzenden
Anteile enthdlt. Schon nach zwei Versuchen #dnderte sich
das Bild, {iber welches die ndchste Tabelle Aufkldrung gibt.
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Schmelzpunkt i
Nr. der : Verscifungszahl | Jodzahl . Losungsmittel

i
Krystalle |

4 | 39— 40°C. | 20267 45-96 : Aceton
5 1 85-36°5°C. 2048 ' 5326 Aceton
. : : i
Die mit Nr. 5 bezeichneten Krystaile wurden geschmolzen,
mit Aceton und hierauf mit der flinffachen Menge Alkohol
versetzt. Nach dem Anschufl von Krystallen wurden diese
abgesaugt und zum Schluff die aus der Mutterlauge durch
Abdampfen gewonnenen Glyzeride aus Aceton umkrystallisiert.
Dreimal wurde dieser Vorgang wiederholt. SchlieSlich resul-
tierten aus den Mutterlaugen farblose Krystalle vom Schmeiz-
punkt 32 bis 33° C. (Nr. 9 der Fallungsreihe). '

Bestimmung der Jodzahl:

[ 0-5597 ¢ Substanz addiercn 04799712 » Jod.
Jodzaht: 85-7.

1. 0-4144 7 Substanz addicren 0°3563168 7 Jod.
Jodzanl: 85-9.
Jodzahl, bcrechnet fiir Triclaidin, 86°2

Da schon zur Jodzahlbestimmung die letzten Anteile des
Trielaidins herangezogen wurden, mufite die Bestimmung der
Verseifungszahl unterbleiben. '

Es ist aber kein Zweifel vorhanden, daff im Pferdedl,
respektive Pferdefett Triolein enthalten ist.

Wie dargetan, sind im Pferde6! Glyzeride mehrfach un-
pesittigter [Fettsduren beobachtet worden. K. Farnsteiner!?
hat im Pferdefett 9-9° Linolsdure gefunden. Zu deren Nach-
weis verwendete er dic von ihm ermittelte Trennungsmethode,
welche darauf beruht, dafi Linolsduretetrabromid in Petrol-
dther schwerer |8slich ist als das Olsduredibromid, welches
sich relativ leicht darin Iost. Bei Wiederholung dieser Bestim-
mung, jedoch an den Glyceriden selbst vorgenommen, wurden
bei dem zur Analyse verwendeten Pferdefett wechselnde,

3 Farnsiciner, Zeitschr. fiir die Untersuch. von Nalirungs. und Genufj+
mitteln. Bd. 11 (1899), p. 1; Bd. IV (1903), p. 161.
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aber geringere Mengen Linolsdure gefunden, wodurch im
allgemeinen der Befund Farnsteiner’s bestitigt wird. (4247 ¢
Il’ferdcfett ergaben z. B. 0-059 ¢ Tetrabromstearinsiaureglycerid.)

Es ist jedoch auffallend, dafl demselben Forscher die
Linolensiure cntgmg Sie ist im Pferde6l necben Lmolsdme
enthalten.

Fir die Feststellung von Linolensdureglyzerid haben
Hehner und Mitchelll einc Methode ausgearbeitet. Sie ist
fast' identisch mit dem von Hazura auf ungesittigte Fett:
sduren angewandten ' Verfahren und besteht darin, daf man
Brom bis zur bleibenden Braunfirbung zum Material - in
athérischer Losung zuflieBen 148t, worauf das Reaktions-
gemenge 3 Stunden bei 5° C. stehen bleibt. Im Pferded]
wurden auf diesec Weise immerhin erhebliche Mengen Lmolen-
sdure nachgewiesen.

) - 782 g Plerdefett ergaben 0-1325 7 Hexabromstearinsiureglycerid.

Unter den Krgebnissen dieser Untersuchung, wonach im
Pferdefett Glyzeride der Heptadekylsdure (Margarinsaure), der
Linolsdure und Linolensdure vorhanden sind, ist das inter-
essanteste die Feststellung der Heptadekylsaure. Dic Geschichte
dieser Saure, welche bekanntlich Chevreul zum crstenmale
aus mehreren tierischen Fetten isoliert zu haben glaubte, ist
nichts weiter als ein Bericht {iber den bis heuté wogenden
Kampf um ihre Existenz. Erst wurde sie von Heintz in
Zweifel gezogen und scither haben sich 17 Forscher mit ihr
beschiaftigt, welche sie teils bejahten, teils negierten. Die
maﬁg-ebendc f\nsiélat ging dahin, "die Heptadekylsdure sei
nichts weiter als ein Gemenge zweier oder mehrerer hoch-
molekularer Sduren mit ‘verader Kohlenstoffzahl.

Neuerdings haben nun H. Meyer und A. Eckert? im
Kaffeebohnendl cine Daturinsdure der Formel C,,H;,0, vom

T Hehner und Mitchell: Analyst 1898, p. 313 (nach Lewkowitsch,
‘Fechnol: der Fette, Ole und Wachse, 1905).
2 Meyer und Eckert, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 119 (IQIO} 991.
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Schmelzpunkt 57° gefunden, die sich weder durch fraktionierte
Fillung mittels Lithiumacetat noch durch Umkrystallisieren
zerlegen lieB. Um ihre Identitit mit Daturinsdure zu priifen,
isolierte H. Meyer in Gemeinschaft mit R. Beer® Daturin-
sdure aus dem Ol von Datura stramoniwm, deren Schmelz-
punkt bei 59 bis 59°5° C. gelegen war, und konstatierten
ferner das unzweifelhafte Vorhandensein einer Sidure mit
17 Kohlenstoffatomen auch durch den Vergleich mit eirmer
synthetisch gewonnenen Heptadekylsdure.

War somit die Existenz dieser Sdure in vegetabilischen
Fetten und gemdfl der vorliegenden Untersuchung auch in
einem animalischen Fette beglaubigt, so mufiten die bisher
als eutektische Gemenge beschriebenen, aus animalischen
Fetten isolierten SHuren einer Revision unterzogen werden.
Es kann heute bereits berichtet werden, dafi die z. B. aus
dem Géinsefett isolierte, von zweien von uns? als eutektisches
Gemenge von Stearin- und Palmitinsdure beschriebene Fett-
sduresubstanz tatsdchlich Heptadekylsdure ist und daf} sie
somit hdufiger anzutreffen ist, als vermutet werden konnte.

I Meyer und Beer, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 121 (1912).
¢ Klimont und Meisl, Sitzungsber., Bd. CXVIII, Abt. II, 2. Februar 1909.



