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Uber die Bestandteile tierischer Fette'

von

J. Klimont und K. Mayer.

(Vorgelegt in der Si;zung am 17. Dezember 1914.) -

Wir haben bereits gelegentlich der Mitteilung iiber die
Untersuchungsergebnisse beim Pferdefett? darauf aufmerksam
gemacht, dafi auch das aus Génsefett isolierte Sduregemisch
kein eutektisches Gemisch aus Stearin- und Palmitinsdure,
sondetrn Heptadekylsdure enthdlt.? Zur Erkenntnis dieser
Tatsache gelangten wir auf folgende Weise:

Aus einem Rohfett (mit den Konstanten: Dichte [15° C.]
0-9302; Verseifungszahl: 192-9; Jodzahl: 63:7; Siurezahl:
0-92, Schmelzpunkt der Fettsduren 37 bis 39° C) wurden
die festen Anteile von den fliissigen durch wiederholtes Aus-
krystallisieren aus Aceton und Chloroform getrennt.

" Die ersten beiden Mutterlaugen wurden zur Untersuchung
des flissigen Anteils aufbewahrt, die folgenden unberiick-
sichtigt gelassen.

Auf diese Weise wurden nach und nach 5 kg Rohfett
verarbeitet. '

Die abgenutschten festen Fettanteile wurden zur besseren
Entferhung der Mutterlauge mit wenig Aceton gewaschen
und hierauf so lange aus demselben Solvens umkrystallisiert,
bis die Krystallmasse Merkmale weit fortgeschrittener Rein-

1 Vgl. Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in
Wien, mathem.-naturwiss. Klasse, Bd. CXXI, Abt. IIb, 2. Februar 1912;
Bd. CXXII, Abt, Il b, 2. Juni 1913; Bd. CXXIIi, Abt, IIb, Mai 1914,

2 Ibid., Bd. CXXIII, Abt. I b, Mai 1914.

3 Ibid.,, Bd. CXVII, Abt. I[b, Februar 1909.
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heit aufwies. Dies war etwa nach der achten Krystallisation
der Fall.

Sie besaB dann Perlmutterglanz und zeigte einen
Schmelzpunkt von 59 bis 60° C. Vorversuche bhatten er-
geben, dafi bei 60-5° C. Konstanz des Schmelzpunktes ein-
tritt. Da dessen Erzielung aber mit zu grofien Materialver-
lusten verbunden gewesen wire, auflerdem aber die frak-
tionierte Fallung der Fettsduren ohne solche Verluste einen
verldfllichen Schluff auf die Natur der vorhandenen Fett-
sduren gestattet, wurde die weitere Untersuchung mit dem
sehr erheblich reinen, vorliegenden Material fortgefiihrt. Diese
Substanz wurde mittels alkoholischer Natronlauge verseift,
worauf die Fettsduren aus ihren Salzen durch Schwefelsidure
in Freiheit gesetzt wurden. Nach mehrmaligem Auskochen
mit Wasser wurde deren Schmelzpunkt zwischen 56 und
58° C. ermittelt. Die Bestimmung der Aciditit ergab folgen-
den Wert:

1-0595 ¢ Substanz neutralisierten 81 ¢cm? KOH vom Titer: 1 cm? KOH
= 0-02762 ¢ KOH.
Molekulargewicht: 265°6, berechnet aus der Sdurezahl (211°2).

Das Fettsduregemenge wurde nunmehr behufs Trennung
seiner Komponenten nach der von H. Meyer und R. Beer
modifizierten Heintz'schen Methode behandelt.t

Aus 80 g des Fettsduregemisches wurde eine bei
Zimmertemperatur bestdndige Acetonlosung hergestellt. Die
zur Fédllung der Fettsduren notige Menge Lithiumacetat (12 g)
wurde in 220 e’ 7Oprozentigem Alkohol gelést und mit je
20 cm® dieser Losung jede der 11 Fraktionsfillungen vor-
genommen. Da in der Mutterlauge der 11. Fraktion noch ein
wenig Saure ermittelt wurde, mufite mit 20 e’ einer alkoholi-
schen Chlorcalciumlosung gefillt werden. Die auf solche
Weise gewonnenen Salze wurden mit konzentrierter Salzsdure
in der Hitze zerlegt, die abgeschiedenen Fettsduren durch
mehrmaliges Auskochen mit Wasser gereinigt und nach dem
Trocknen zur Schmelzpunktbestimmung gebracht. Das hierbei

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 121 (1912).
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gewdnnene Resultat wird durch nachstehende Tabelle an-
schaulich:

Fettsduren der Fraktion 1...... 56 —58° C.
» » » 2.0, 57 =575
» » » 3...... 57 —58
» » » 4...... 57 5—58
» » » 5 ..... 57-5—585
» > » 6...... 58 —59
» » » 7.0 .. 59:-5—60'5
» » »> 8 ...... 60 —‘—61
> » » 9..... 61 —62°C.
> » » 10...... 62 —62'5
» » » 11...... 61 —62
» » > 12...... 60°5—63

Die ersten sechs Fraktionen, deren Schmelzpunktintervall
nur 3° C. betrdgt, wurden vereinigt, filtriert und mittels Aceton
und Ather umkrystallisiert. Hierbei wurde ‘bei drei damit
vorgenommenen Krystallisationen folgendes Verhalten  des
Schmelzpunktes beobachtet:

I Krystallisation aus Aceton...... 56-5—57-5°C
1L » » » ... 57:5—58° C
1L , (aus Ather)...... 57-5—58° C

Mithin konnten die gewonnenen, perlmutterartig glin-
zenden Krystalle, da sie in bezug auf zwei verschiedene
Losungsmittel einen konstanten Schmelzpunkt ergaben, als
ein chemisches Individuum betrachtet werden. Die Aciditédts-
bestimmung dieser Substanz hatte folgendes Ergebnis:

0°8835 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 66 cm? KOH vom
Titer: 1 ¢m3 KOH = 0:02763 ¢ KOH.

Molekulargewicht: 271-8.

Sdurezahl: 206-4.

Der durch die Analyse ermittelte Wert stimmt gut mit
den flir Margarinsédure berechneten Zahlen {iberein: Molekular-
gewicht 270; Sdurezahl 207-7.
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Die letzten sechs Fraktionen, denen gleichfalls ein Schmelz-
punktsintervall von 3° C. zukommt, wurden ebenso durch
Krystallisation gereinigt. Hier wurde zuerst aus Aceton, dann
mittels Alkohols und schlieBlich mit Ather umkrystallisiert.

Die Schmelzpunktergebnisse waren folgende‘:

I. Krystallisation aus Aceton........ 59-5—60° C.
1L » > Alkohol....... 60 —61
I11. > » Ather......... 60 —61

Die Konstanz des Schmelzpunktes liei erkennen, dafi
auch hier ein chemisches Individuum vorliege, weshalb die
Substanz zur Analyse herangezogen wurde. Sie hatte folgendes
Ergebnis:

0-5270 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 4°1 em3 KOH vom
Titer: 1 em? KOH = 002745 ¢ KOH.

Molekulargewicht: 262-6.

Sdurezahl: 213°6.

Diese Daten ndhern sich der Palmitinsdure, deren Saure-
zahl 2188 und deren Molekulargewicht 256 betrdgt. Trotz
der- Differenz, welche zwischen den gefundenen und be-
rechneten Zahlen besteht, mufi die Anwesenheit von Palmitin-
sdure der Hauptsache nach angenommen werden, weil auch
der erhaltene Schmelzpunkt von 60 bis 61° C. dem theoreti-
schen von 626 nahekommt. Die Verunreinigung ist wahr-
scheinlich auf Beimengung von Heptadekylsdure, vielleicht
auch wenig Stearinsdure zurlickzuflihren, welche sich von
Palmitinsdure nicht absolut trennen lassen. Die gleiche Er-
fahrung hat H. Meyer gemacht.?

Behufs Feststellung der Olsdure im Glyzerid selbst wurden
die von den ersten zwei Krystallisationen des Rohfettes auf-
bewahrten Mutterlaugen vereinigt, mit noch etwas Aceton

1 Meyer und Eckert, Meyer und Beer, Monatshefte fiir Chemie,
Bd. 1910, p. 991 und Bd. 1912.
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versetzt und 3 Stunden hindurch im Schnee stehen gelassen.
Es schieden sich reichlich krystallisierte Glyzeride ab, die
eine halbfeste Konsistenz zeigten. Sie wurden von der Mutter-
lauge befreit, welche selbst zur weiteren Untersuchung heran-
gezogen wurde. '

Vom grofiten Anteil an Chloroform und Aceton durch
Erhitzen auf dem Wasserbad (unter gleichzeitiger Durchleitung
von Kohlensiure) befreit, zeigte das Ol eine hellgelbe Farbe
und ergab eine Verseifungszahl von 190-87 und eine Jodzahl
von 76:86%, J. Da scﬁon fir ein Glyzerid einfach un-
geséttigter Séduren die Jodzahl hdher ausfallen miifite (Tri-
olein = 8629/, 1), so waren im Ol zweifellos noch Glyzeride
fester, gesittigter Fettsduren vorhanden. Ihre vollstindige
Entfernung wire sehr umstdndlich, wenn Uberhaupt moéglich,
gewesen; um nun einen Anhaltspunkt fiir die Anwesenheit
von Olsdure als Glyzerid zu gewinnen, wurde, wie beim
Pferdefett, der Weg iiber die stereoisomeren festen Produkte
genommen. Das fliissige Produkt wurde in gleicher Weise,
wie beim Pferdefett beschrieben, mit konzentrierter Salpeter-
sdure und Kupfer in der Kalte behandelt. Es mufite auch hier
der Reaktionsvorgang an mehreren Tagen wiederholt werden,
bis sich schlieflich ein festes weiles Produkt neben einer
geringeren Menge einer &ligen Fliissigkeit abschied, die wahr-
scheinlich aus Glyzeriden mehrfach ungesittigter Fettsauren
bestand. Diese Annahme wurde spéterhin durch die Unter-
suchung des Oles bestitigt. Nach Entfernung des gebildeten
Kupfernitrates und nach mehrmaligem Waschen mit heifiem
Wasser wurden die zurlickgebliebenen Glyzeride behufs Ent-
fernung der noch fliissigen Anteile aus Aceton umkrystallisiert.
Es trat erst Schichtenbildung auf, die aber in dem Mafle, als
die festen Glyzeride ausfielen, beim Durchmischen ver-
schwand. Nach dreimaligem Umkrystallisieren wurde eine
Krystallmasse erhalten, deren Schmelzpunkt bei 40 bis
40-5° C. lag. Die Jodzahlbestimmung an diesem Produkte
ergab folgenden Wert:

0-3940 ¢ Substanz addierten 0-20599 ¢ Jed,
Jodzahl: 52-249, J.
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Mit Riicksicht auf die Einheitlichkeit des vorbezeichneten
Schmelzpunktes ist an der Anwesenheit von Olsdure als
Glyzerid nicht zu zweifeln. -

Wie bereits erwahnt, -liefen die bei der Elaidinierung
aufgetretenen flissigen Anteile vermuten, dafi im Génsefett
sich auch Glyzeride einer Sdure vorfinden, die einen un-
gesittigteren Charakter als die Olsdure besitzt. Es wurde
daher die Umwandlung in Bromstearinsdure nach Farn-
steiner durchgefiihrt, indem aus dem von festen Glyzeriden
befreiten Ol nach dessen Verseifen mit alkoholischer Natron-
lauge die Fettsduren ausgeschieden, in Petroldther geldst und
mit einer Auflésung von Brom in Petrolither versetzt wurden.
In der Kilte schied sich das unldsliche Bromprodukt aus. Es
diirfte somit auch Linolsdure C, H,,0, vorhanden sein. '

Beziiglich der hochstschmelzenden Verbindung, welche
im Giansefett vorkommt, kann eine absolute Entscheidung
schwer getroffen werden. Die aus den festen Fettanteilen mit
Ather unter erheblichen Verlusten wiederholt auskrystalli-
sierten Fraktionen lieen schlieflich einen konstanten
Schmelzpunkt von 60:5° C. erzielen.

‘Bei deren Analyse ergab sich die Wahl verschiedener
isomerer gemischter Glyzeride:

L. 12950 ¢ Substanz erforderten 9-6cm?* KOH (Titer 1 cm3 = 002762 ¢

~ KOH).

I, 1-3445 g Substanz erforderten 9-95 cm® KOH (Titer 1 cm? = 0-02762 ¢
KOH).

L -Molekulargewicht: 82217, berechnet aus der Verseifungszahl: 204+7,
II. Molekulargewicht: 82344, berechnet aus der Verseifungszahl: 204 -4,

~ Mit Riicksicht auf die Anwesenheit von Margarinséure
und darauf, dafl Stearinsdure in dem isolierten Fettsdure-
gemisch nicht erheblich nachgewiesen werden konnte, kann
diese Verbindung der Hauptsache nach nicht Dipalmitinstearin-
sdureglyzerid! sein. Vielmehr mufl mit grofler Wahrschein-

1 Sitzungsberichte der mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXVIII, Abt. I b,
Februar 1909.
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lichkeit auf Dipalmitomargarin CyH;(CO,C,zH,,), CO,C, Hys
(berechnetes Molekulargewicht 821-01) geschlossen werden;
es ist aber auch ein Dimargaropalmitin

CyH,(CO,C,; H,,), CO,C  Hy, (Molekulargewicht 834)

nicht ausgeschlossen.

Die Erfahrung auf diesem Gebiet lehrt, daBl die genaue
Definition der in natiirlichen Fetten vorkommenden gemischten
Glyzeride nur mit Versicht und grolerer Wahrscheinlichkeit
gegeben werden kann, insbesondere dort, wo das natiirliche.
Fett aus mehreren Glyzeriden von &dhnlicher physikalischer
und chemischer Beschaffenheit besteht.

Analoge Verhdltnisse diirften beim Entenfett obwalten,
welche demnéchst festgestellt werden sollen.




