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0bet  die Bestandteile tierischer Fette 1 
v o n  

J. K l i m o n t  und  K. M a y e r .  

(Vorgelegt in der Si~gung am 17. Dezember 1914.) 

Wir  haben bereits gelegentl ich der Mitteilung fiber die 
Un te r suchungse rgebn i s se  beim Pferdefett 2 darauf  au fmerksam 

gemacht ,  daft auch das aus G/insefett  isolierte S/ iuregemisch 
kein eutekt isches  Gemisch aus  Stearin- und Palmitins/iure, 

sondern  Heptadekyls/ iure enth/ilt. 8 Zur  Erkenntn is  dieser 
T a t s a c h e  gelangten wir  auf  folgende Weise :  

Aus einem Rohfett  (mit den Konstanten:  Dichte [15 ~ C.] 

0"9302;  Verseifungszahl :  192"9; Jodzahl:  63"7; S/iurezahl:  
0"92, Schmelzpunkt  der Fetts/ iuren 37 bis 39 ~ C.) wurden  

die festen Anteile von den fliissigen durch wiederhol tes  Aus-  
krystall isieren aus  Aceton und Chloroform getrennt.  

�9 Die ersten beiden Mutter laugen wurden  zur Un te r suchung  

des flfissigen Anteils aufbewahr t ,  die folgenden unbert ick-  
sichtigt gelassen.  

Auf  diese Weise  wurden  nach und nach 5 k g  Rohfett 
verarbeitet .  

Die abgenutschten  festen Fettanteile wurden  zur besseren 

Entfernung der Mutterlauge mit wenig  Aceton gewaschen  
und hierauf  so lange aus  demselben Solvens umkrystal l is iert ,  

bis die Krystal lmasse Merkmale weir for tgeschri t tener  Rein- 

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

Ibid., Bd. CXXIII, Abt. II b, Mai 1914. 
3 Ibid., Bd. CXVIII, 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  yon 59 bis 60 ~ C. Vorversuche hatten er- 

geben, daf~ bei 60"5 ~ C. Konstanz des Schmelzpunktes ein- 

tritt. Da dessert Erzielung abet mit zu grof3en Materialver- 

lusten verbunden gewesen w/ire, aul3erdem aber die frak- 

tionierte Fiillung der FettsS.uren ohne solche Verluste einen 

verl/il31ichen Schlul3 auf die Natur der vorhandenen Fett- 

s/iuren gestattet, wurde die weitere Untersuchung mit dem 

sehr erheblich reinen, vorliegenden Material fortgeffihrt. Diese 

Substanz wurde mittels alkoholischer Natronlauge verseift, 

worauf  die Fetts/iuren aus ihren Salzen durch Schwefels/iure 

in Freiheit gesetzt  wurden. Nach mehrmaligem Auskochen 

mit Wasser  wurde deren Schmelzpunkt  zwischen 56 und 

58 ~ C. ermittelt. Die Bestimmung der Acidit/it ergab folgen- 

den Wert :  

1 .o595Z Substanz neutralisierten 8' 1 c m  a KOH vom Titer: 1 cm .~ KOH 
- -  u'O2762g I{OH. 

Molekulargewicht : 265"6, berechnel aus der S~iurezahl (21 ! �9 2). 

Das FettsS.uregemenge wurde nunmehr  behufs Trennung 

seiner Komponenten nach der yon H. M e y e r  und R. B e e r  

modifizierten Heintz 'schen Methode behandelt. 1 

Aus 50 g des Fetts/iuregemisches wurde eine bei 

Zimmertemperatur best/indige Acetonl6sung herge~tellt. Die 

zur F/iUung der Fetts/iuren nStige Menge Lithiumacetat (12,~) 

wurde in 220 c m  ~ 70prozentigem Alkohol gelSst und mit je 

20 c m  ~ dieser LSsung jede der 11 Fraktionsf/illungen vor- 

genommen. Da in der Mutterlauge der 11. Fraktion noch ein 

wenig S/iure ermittelt wurde, mul3te mit 20 cm a einer alkoholi- 

schen Chlorcalciuml6sung gef/illt werden. Die auf solche 

Weise gewonnenen Salze wurden mit konzentrierter Salzs/iure 

in der Hitze zerlegt, die abgeschiedenen Fetts/iuren dutch 

mehrmaliges Auskoehen mit Wasser  gereinigt und naeh dem 

Trocknen  zur Schmelzpunktbest immung gebracht. Das hierbei 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 121 (1912). 
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g e w o n n e n e  R e s u l t a t  w i r d  d u r c h  n a c h s t e h e n d e  T a b e l l e  an -  

s c h a u l i c h :  

F e t t s t t u r e n  d e r  F r a k t i o n  1 . . . . . .  56  5 8  ~ C. 

,, ,, ,, 2 . . . . . .  5 7  - - 5 7 "  5 

,, ,, 3 . . . . . .  5 7  5 8  

,, ,, 4 . . . . . .  57"  5 5 8  

,, ,, 5 . . . . .  5 7 " 5  5 8 " 5  

,, ,, 6 . . . . . .  5 8  5 9  

,, 7 . . . . . .  5 9 " 5  6 0 ' 5  

,, ,, 8 . . . . . .  6 0  61 

,, ,, 9 . . . . . .  61 6 2  ~ C. 

,, 10 . . . . . .  62  62"  5 

,, ,, 11 . . . . . .  61 62  

- ,, 12 . . . . . .  6 0 " 5  6 3  

Die  e r s t e n  s e c h s  F r a k t i o n e n ,  d e r e n  S c h m e l z p u n k t i n t e r v a l l  

n u r  3 ~ C. be t r / i g t ,  w u r d e n  v e r e i n i g t ,  f i l t r i e r t  u n d  m i t t e l s  A c e t o n  

u n d  f i t ther  u m k r y s t a l l i s i e r t .  H i e r b e i  w u r d e  be i  d re i  d a m i t  

v o r g e n o m m e n e n  K r y s t a l l i s a t i o n e n  f o l g e n d e s  V e r h a l t e n  d e s  

S c h m e l z p u n k t e s  b e o b a c h t e t :  

I. K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  A c e t o n  . . . . . .  5 6 " 5  5 7 " 5  ~ C. 

I I .  >> 

III, ,, 

. . . . . . . . . .  5 7 " 5  5 8  ~ C. 

( a u s  A t h e r )  . . . . . .  5 7 " 5  5 8  ~ C. 

M i t h i n  k o n n t e n  d ie  g e w o n n e n e n ,  p e r l m u t t e r a r t i g  gl~.n- 

z e n d e n  K r y s t a l l e ,  d a  s i e  in  b e z u g  a u f  z w e i  v e r s c h i e d e n e  

L 6 s u n g s m i t t e l  e i n e n  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  e r g a b e n ,  a l s  

e i n  c h e m i s c h e s  I n d i v i d u u m  b e t r a c h t e t  w e r d e n .  D ie  A c i d i t / i t s -  

b e s t i m m u n g  d i e s e r  S u b s t a n z  h a t t e  f o l g e n d e s  E r g e b n i s :  

0 " 8 8 3 5 3 "  S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  z u r  N e u t r a l i s a t i o n  6 " 6 c m ~  K O H  w~m 

T i t e r :  1 c m  a K O H  - -  0 ' 0 2 7 6 3  2" KOH.  

M o l e k u l a r g e w i c h t  : 271 �9 8. 

S i i u r e z a h l :  2 0 6 " 4 .  

D e r  d u r c h  d ie  A n a l y s e  e r m i t t e l t e  W e r t  s t i m m t  g u t  m i t  

d e n  f t i r  M a r g a r i n s / i u r e  b e r e c h n e t e n  Z a h l e n  t i b e r e i n :  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t  2 7 0 ;  S / i u r e z a h l  2 0 7 " 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 schliel31ich mit Ather umkrystallisiert. 

Die Schmelzpunktergebnisse waren folgende: 

I. Krystallisation aus Aceton . . . . . . . .  59"5 60 ~ C. 

II. ,, ,, Alkohol . . . . . . .  60 61 

III ,, ,, ,~ther . . . . . . . . .  60 --61 

Die Konstanz des Schmelzpunktes  liel3 erkennen, dab 

auch  hier ein chemisches [ndividuum vorliege, weshalb die 

Substanz zur Analyse herangezogen wurde. Sie hatte folgendes 

Ergebnis: 

0 " 5 2 7 0 g  S u b s t a n z  ve rb r auch t en  zur  N e u t r a l i s a t i o n  4"1  c~r 3 KOH vom 

Ti ter  : l cm 3 KOH - -  0 ' 0 2 7 4 5  gr KOH. 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  262"6 .  

S i iu rezah l  : 213" 6. 

Diese Daten n/ihern sich der Palmitinsg.ure, deren S/iure- 

zahl 218"8 und deren Molekulargewicht 256 betr/igt. Trotz  

der Differenz, welche zwischen den gefundenen und be- 

rechneten Zahlen besteht, mul3 die Anwesenheit  von Palmitin- 

stiure der Hauptsache nach angenommen werden, well auch 

der erhaltene Schmelzpunkt  yon 60 bis 61 ~ C. dem theoreti- 

schen von 62"6 nahekommt.  Die Verunreinigung ist wahr- 

scheinlich auf Beimengung von HeptadekylsS.ure, vielleicht 

such  wenig Stearins/iure zurtickzuftihren, welche sich yon 

Palmitinstiure nicht absolut trennen lassen. Die gleiche Er- 

fahrung hat H. M e y e r  gemacht. 1 

Behufs Feststellung der Ols/iure im Glyzerid selbst wurden 

die von den ersten zwei Krystallisationen des Rohfettes auf- 

bewahrten Mutterlaugen veremigt , mit noch etwas Aceton 

1 M e y e r  und  E c k e l ' t .  M e y e r  und  B e e r .  Mona t she f l e  f f i rChemie ,  

Bd. 1910. p. 991 und gd.  1912. 
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versetzt und 3 Stunden hindurch im Schnee stehen gelassen. 
Es schieden s i ch  reichlich krystallisierte Glyzeride ab, die 
eine halbfeste Konsistenz zeigten. Sie wurden yon der Mutter- 
lauge befreit, welche selbst zur weiteren Untersuchung heran- 
gezogen wurde. 

Vom grSflten Anteil an Chloroform und Aceton durch 
Erhitzen auf dem Wasserbad (unter gleichzeitiger Durchleitung 
von Kohlens/iure) befreit, zeigte das 01 eine hellgelbe Farbe 
und ergab eine Verseifungszahl yon 190"87 und eine Jodzahl 
yon 76"86~ J. Da sclmn ffir ein Glyzerid einfach un- 
ges/ittigter Stiuren die Jodzahl hSher ausfallen mtiflte. (Tri- 
olein --  86'2~ J), so waren im ~)I zweifellos noch Glyzeride 
fester, ges/ittigter Fetts/iuren vorhanden. Ihre vollst/indige 
Entfernung wg.re sehr umst/indlich, wenn tiberhaupt mSglich, 
gewesen; urn nun einen Anhaltspunkt ftir die Anwesenheit 
yon (~ls/iure als Glyzerid zu gewinnen, wurde, wie beim 
Pferdefett, der Weg fiber die stereoisomeren festen Produkte 
genommen. Das flfissige Produkt wurde in gleicher Weise, 
wie beim Pferdefett beschrieben, mit konzentrierter Salpeter- 
s/iure und Kupfer in der K/ilte behandelt. Es muflte auch hier 
der Reaktionsvorgang an mehreren Tagen wiederholt werden, 
bis sich schliefllich ein festes weil3es Produkt neben einer 
geringeren Menge einer 51igen Fltissigkeit abschied, die wahr- 
scheinlich aus Glyzeriden mehrfach unges/ittigter Fetts/iuren 
bestand. Diese Annahme wurde spiiterhin durch die Unter- 
suchung des 01es best/itigt. Nach Entfernung des gebildeten 
Kupfernitrates und nach mehrmaligem "Waschen mit heifiem 
PIasser wurden die zurfickgebliebenen Glyzeride behufs Ent- 
fernung der noch fltissigen 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 e ine  
Krystallmasse erhalten, deren Schmelzpunkt bei 40 bis 
40"5 ~ C. lag. Die Jodzahlbestimmung an diesem Produkte 
ergab folgenden Weft: 

O' 3940 3. Substanz addierten 0' 20599gr Jod, 
Jodzahl: 52'240/0 J. 

Chemie-Heft Nr. 4. 20 



~986 J. K l i m o n t  und K. M a y e r ,  

Mit Rftcksicht auf die Einheitlichkeit des vorbezeichneten 
Schmelzpunktes ist an der Anwesenheit  von 01siiure als 
Glyzerid nicht zu zweifeln. 

Wie bereits erwiihnt, liel3en die bei der Elaidinierung 
aufgetretenen fltissigen Anteile vermuten, dab im G/insefett 
sich auch Glyzeride einer S/iure vorfinden, die einen un- 
ges/ittigteren Charakter als die 01s~iure besitzt. Es  wurde 
daher die Umwandlung in Bromstearins/iure nach F a r n -  
s t e i n e r  durchgeftihrt, indem aus dem yon festen Glyzeriden 
befreiten Ol nach dessen Verseifen mit alkoholischer Natron- 
lauge die Fettsiiuren ausgeschieden,  in Petrol/ither gel6st und 
mit einer Aufl6sung von Brom in Petroliither versetz t  wurden. 
In der K~lte schied sich das unlSsliche Bromprodukt  aus. Es 
dtirfte somit auch Linols~iure C18H8~O~ " vorhanden sein. 

Beztiglich der h6chs tschmelzenden Verbindung, welche 
im Gtinsefett vorkomrnt, kann eine absolute Entscheidung 
schwer getroffen werden. Die aus den festen Fettanteilen mit 
,~ther unter  erheblichen Verlusten wiederholt  auskrystalli- 
sierten Fraktionen liel3en schlieNich einen konstanten 
Schmelzpunkt  von 60"5 ~ C. erzielen. 

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

I. 1 ' 2950g  Substanz erforderten 9 '  6 c m  3 I(OH (Titer 1 cm ~ - -  0"02762 g; 

I<OH). 
II. 1" 3445 g" Substanz erforderten 9"95 c m  s KOH (Titer 1 cts~., ~ 0 " 0 2 7 6 2  1[ 

[(OH). 

[. Molekulargewicht: 822" 17. bereehnet aus der Verseifungszahl: 204"7. 

I1 Motekulargewicht: 823" 44, berechnet aus der Verseifungszahl : 204" 4, 

Mit Rticksicht auf die Anwesenhei t  von Margarlns~ure 
und darauf, daft Stearins~.ure in dem isolierten Fetts~.ure- 
gemisch nicht erheblich nachgewiesen werden konnte, kann 
diese Verbindung der Hauptsache  nach nicht Dipalmitinstearin- 
s~ureglyzerid 1 sein. Vielmehr muff mit grofler Wahrschein-  

1 Sitzungsbetiehte der mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXVIII, .~bt, II b, 

Februar 1909. 
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lichkeit auf Dipalmitomargarin C3H 5(CO~C15Ha) ~CO2C16H~8 
kberechnetes Molekulargewicht 821 "01) geschlossen werden; 
es ist aber auch ein Dimargaropalmitin 

C 8 H 5 (C O_~ C16 H~3). ~ C O~ C15 H a (Molekulargewicht 834) 

nicht ausgeschlossen. 
Die Erfahrung auf diesern Gebiet lehrt, dal3 die genaue 

Definition der in naKirlichen Fetten vorkommenden gemischten 
Glyzeride nut mit Vorsicht und grbflerer Wahrscheinlichkeit 
gegeben werden kann, insbesondere dort, wo das naKirliche. 
Fett aus mehreren Glyzeriden von /ihnlicher physikalischer 
und chemischer Beschaffenheit besteht. 

Analoge Verhiiltnisse dtirften beim Entenfett obwalten, 
welche demniichst festgestellt werden sollen. 


