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367. D. Holde und M. Stange: Gemischte Glyceride
in nsatiirlichen Fetten.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. D. Holde.)

Bis vor wenigen Jahren nahm man fast allgemein an, dass die
patiirlichen Pflanzen- und Thier-Fette im Wesentlichen, von Ver-
woreinigungen durch freie Fettsdiuren, aldehydartigen Substanzen ete.
abgesehen, aus Gemischen einfacher Triglyceride der Typen Olein,
C3H;5 (CisHas 01)3, Stearin, CyH;(Cyg Has O2)y u. 8. w. bestehen. Diese
Anschauung fand im Jabre 1889 durch eine Feststellung von Blith
und Robertson!) insofern eine Einschrinkung, als die genannten
Auntoren aus der Butter durch Tractionirte Krystallisation mittels

/C4H702
Alkoholiither ein festes Glycerid von der Formel CyHs——CisHps Os
CisHy1 O3
— das Oleobutyropalmitin — isolirten. In der uns vorliegenden

kurzen Mittheilung der genannten Autoren ist eine nihere Beschrei-
bung der Eigenschaften dieses Korpers, sowie cine Begriindung der
Constitution nicht gegeben. Es dirfte indessen anzunehmen sein,
dass Blith und Robertson aus diesem Glycerid Buttersiure, Pal-
mitin- und Oel-Siiure abgeschieden haben. Auch Bell?) hat nach
Angaben von Lewkowitsch ein Oleobutyropalmitin in der Butter
auf indirectem Wege pachgewiesen, gleichfalls ohne dessen Eigen-
schaften zu beschreiben oder die Constitution des Glycerids schirfer
zu begriinden. Auf vorstehende Befunde grindet sich auch die Her-
stellung von Kunstbutter auf synthetischem Wege nach einem neueren
Patent von Schmidt. In zweifellos sicherer Weise hat nun im
Jahre 1896 Heise3) in einem exotischen Fett, nimlich dem Fett
des afrikanischen Fettbaumes Stearodendron Stuhlmanni, dem
sog. Mkanifett, ein gemischtes Glycerid mit Oleodistearin als Haupt-
bestandtheil nachgewiesen. Dieses hatte einen doppelten Schmelz-
punkt, ndmlich von 27—28° und 44 —45°, je nach der Vorbebandlung
(in Bezug auf Abkiihlung und Erwirmung), der das Glycerid ausge-
setzt war. (Stearin hat einen Schmp. von 71.5 bezw. 55° und Pal-
mitin einen solchen von 620) Heise hat das Mengenverhiltniss von
Stearinsiure und Oelséiure, die er beide aus dem Glycerid abge-
schieden und pach ibren bekannten Eigenschaften identificirt hat, aus
der Jodzahl des durch Umkrystallisiren aus Alkoholither gereinigten
Glycerids zu 2:1 ermittelt.

) Chemiker-Ztg. 1889, 162,

7 Chemistry of foods 44, s. Lewkowitsch, Analysis of fats etc. 1895, 489.

3) Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 1896, 540 und Chem. Revue
iiber die Fett- und Harz-Ind. 6, 45 {18991
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Nachdem spiiter Lewkowitsch %ie Richtigkeit des Heise'schen
Befundes derart in Zweifel gezogen hatte, dass er das Vorbandensein
eines Gemisches von Tristearin und Triolein in dem angeblichen
Heise’schen Oleodistearin fir mdglich bielt, haben Herrigques und
Kiinne den Heise’schen Befund durch Untersuchung der Chlorjod-
additionsproducte des Oleodistearins aus Mkanifett und durch ander-
weitige Versuche eingehend controllirt. Sie baben im Wesentlichen
bestitigt, dass durch zahlreiche Umkrystallisationen der Hauptmenge
des Mkanifettes ein im krystallisirten Zustand constant bei 45— 469,
umgescbhmolzen bei 39—40° schmelzendes Oleodistearin von der Jod-
zah]l 28.6 (Theorie 28.6) erhalten wird.

Henriques und Kiinne!) haben auch die Eigenschaften des
Chlorjodadditionsproductes, das sie durch Einwirkung der Hiibl’schen
Jodldsung auf das Oleodistearin erhielten, eingehend untersucht und
die Riickbildung des Oleodistearins aus dem Chlorjodproduct durch
Kochen mit organischen Basen (Anilin, Chinolin) festgestellt. Sie
regen schliesslich die Weiterverfolgung des Nachweises gemischter
Glyceride in patiirlichen Pflanzen- und Thier-Fetten an.

Spiiter hat Heise ?) aus dem Fett der Guitifere Garcinia in-
dica, der sogenannten Kokumbutter, gleichfalls als Hauptbestand-
theil Oleodistearin abgeschieden und weitere Untersuchungen iber
natiirlich vorkommende gemischte Glyceride in Aussicht gestellt.

Der Eine von uns (Holde) beabsichtigte nun vor etwa Jahres-
frist, da inzwischen Heise die Weiterverfolgung des Gegenstandes
wegen anderweitiger Inanspruchnahme aufgeben musste, in Gemein-
schaft mit Henriques das Studium der gemischten Glyceride in den
bekannteren Pflanzen- und Thierfetten wieder aufzunehmen, musste
indessen in Folge von Erkrankung des Hrn. Henriques diese Ver-
suche allein bezw. in Gemeinschaft mit Hrn. M. Stange einleiten.
Wir wihlten zum Gegenstand unserer Untersachungen die festen Be-
standtheile des Olivendls, weil dieses eines der bekanntesten und zu-
niichst am meisten interessirenden Fette darstellt, das man bisher im
‘Wesentlichen als Gemisch von Triolein, mit geringeren Mengen Tri-
palmitin und Tristearin ansah, und weil sich aus seiner Zusammen-
setzang vielleicht nicht unberechtigte Schliisse auf die Constitution der
festen Antheile dhnlicher Fette ziehen liessen. Nach verschiedenen
vergeblichen Vorversuchen, durch Abkiihlung und Abpressung des
arspriinglichen Qeles die festen Bestandtheile abzuscheiden, verliessen
wir diesen Weg und wihlten die starke Abkiblung der itherischen
Lésung des Oeles auf —40° bis —45° in einem Bade von Alkohol

Y Chem. Revue iber Fett- und Harz-Industrie 6, 45 [1899]. — Diese
Berichte 32, 387 [1899].

%) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 1897, 306.
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und fester Kohlensdure, das wir vor 4usserer Erwidrmung durch ent-
sprechende schlechte Wirmeleiter (Sagespéhne) schiitzten. Die dthe-
rische Ldsung befapd sich hierbei in gerdumigen Bechergldsern oder
Erlenmeyer-Kolben, und ihre Temperatur wurde durch Alkobol-Ther-
mometer beobachtet. Die festen Glyceride schieden sich unter diesen
Umstinden — stindiges Durchriilbren vorausgesetzt — als krystalli-
nische weisse Niederschlige ab, die bei etwa —300 bis —359 in einem
durch Alkoho! und Kohlenssiure abgekiihlten Heisswassertrichter filtrirt
und durch wiederholtes Auflésen und Fillen bei —400 sowie durch
spiiteres Fillen in kleineren Aethermengen bei —20° und endlich
darch mebrfach wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkoholidther bei
Zimmerwirme von fliissigen Glyceriden befreit wurden. Die anfing-
lich avgewandte Aethermenge betrug etwa das 3- bis 5-fache der an-
gewandten Oelmenge und wechselt je nach Gehalt der verarbeiteten
Oecle an festem Glycerid. Wir wandten bei verschiedenen Versuchen
mehrere Portionen von je 45 bis 90 g Oel an, sodass wir aus jedem der
untersuchten Qele — im Ganzen wurden 4 reine Oliventle untersucht —,
5—10 g reiner fester Glyceride aus 400—700 g Oel isoliren konnten.
Dabei sind selbstverstindlich auch kleinere Mengen fester Glyce-
ride mit in die Lisung der fliissigen Glyceride ibergegangen. In
einemn Fall wurde das bei —40" gewonnene itherische Filtrat der
festen Glyceride auf —50° bis —609° im Alkohol-Kohlensidurebad ab-
gekiihlt und hierbei wieder ein weisser krystallinischer Niederschlag
erhalten, der sich indessen bei Zimmerwirme als §lige Substanz von
der Jodzabl 82, also im Wesentlichen als Olein erwies'). Die ins
Auge gefasste Moglichkeit, dass dieser Korper vielleicht noch weitere
gemischte Olsiurereichere Glyceride darstellen kénnte, musste hiermit
zuniéichst ausser Betracht gelassen werden.

Das in der beschriebenen Weise durch mehrfaches Umkrystalli-
siren aus Alkoholither gereinigte feste Glycerid stellte eine weisse
porzellanartig aussehende Masse dar, die bei der geringsten Beriih-
rung mit der Hand sofort schmolz. Es zeigte bei allen untersuchten
Olivendlen einen gavz constanten Schmelzpunkt, der etwas — d. h.
etwa 19 — oberbalb oder unterhalb 30° lag, je nachdem er bei der
krystallisirten oder umgeschmolzenen Substanz bestimmt wurde.

Schon Henriques und Heise haben beim Oleodistearin #hn-
liche, wenu auch grossere Unterschiede in dem Schwmelzpunkt der
krystallisirten und umgeschmolzenen Substanz, wie oben gezeigt, ge-
funden. In Riicksicht auf den niedrigen Schmelzpunkt unserer Sub-
stanz waren wir von vornherein geneigt, auf ein anderes gemischtes
Glycerid, als solches in der Kokumbutter etc. gefainden wurde, zu
schliessen — eine Aunabme, die sich auch weiterhin bestiitigte. Einen
doppelten Schmelzpunkt zeigte unser Glycerid, analog dem Heise-

D] Das 7ursprﬁngliche Qel hatte annithernd gleich hohe Jodzahl.
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gchen, insofern auch, als es, bei gelegentlichen Beobachtungen, auf
Eis erstarrt, spiiter bei Zimmerwirme breiig 6lig und bei weiterem
Stehen paraffinartig hart erschien. Beim Erhitzen des Glycerids iiber
seinen eigentlichen Schmelzpunkt bis auf 559 zeigte sich nicht ein
erneutes Erstarren. Awns verdiinntem Alkohol krystallisirte das Gly-
cerid in strahlen- und ficherformig angeordneten weichen Nadeln.

Wir haben nun diese festen Glyceride aus mehreren Olivendlen
genauer in Bezug auf ihre Eigenschaften, d. h. Verseifungszahl, Mole-
kulargewicht, Jodzahl, nicht fliichtige Gesammtfettsiiure (Hehnerzahl),
Glyceringebalt, specifisches Gewicht, sowie auf das Mengenverhiltniss
und die Eigenschaften der in dem Glycerid enthaltenen Fettsduren
niher gepriift. Die gesammten gefundenen Ergebnisse finden sich
in der nachstehenden Usbersicht, in der wir zur Orientirung die be-
rechneten bezw. bekannten Zahlen der zum Vergleich heranzuziehen-
den gemischten Glyceride und Fettsiuren angefiibrt haben.

Constanten der gemischten Glyceride

gefunden fir berechnet fir
T ot
festes Glycerid aus Olivendl Oleodimargarin Oleodipalmitin
_CisHa 05 _CisHguOy
Oel L Oel I CSHE\(CHHSB Og)s 3Hb\(Cneﬂsx O3)e
Verseif.-Zahl . . 196.2, 196 196.6, (193.4) 195.2 201.8
Mol.-Gewicht . . 859; 859.6 857; (871) 860.9 832.9
Jodzshl . . . . 30.1 29.8 29.5 30.5
29.2—110.4
_ umgeschm. _ _
Schmelzpunkt . .  29—31 30.6—31.7
. krystall.
Optische Drehung 0o — - —
Gesammtfettsiure — 95.82 pCt. 95.6 pCt. 95.16 pCt.
Glycerinrest C3Hs - 3.65 - —
Spec. Gewicht . — 0.9948 - -
Constanten der Fettsiuren
gefunden fir gef. bezw. ber. fir gefunden fiir berechnet
feste Siuren des 'M flissige Sauren far
Glycerida siure saure des Glycerids Oclsiure
Verseif.-Zahl  210.9; 211.9;[215.6] 208 219 199.1 198.9
211.9; 211.5
Mol.-Gewicht Mittel 2654 | 270 256 282.0 282
Jodzahl . . 0 -0 0 90.0, 91.9 90.5
Schmelzpunkt 52—53, 54—356, 59,9? 62 bei Zimmer-  bel Zimmer-
54.6, 57, 59—61% temper. flissig temper. flissig

Mengenverhaltniss von fester zu flissiger S&ure.
i Gefunden L Theorie fir C3H;CisHz304 (Cn H33 Og)q
22:1 22:1 i 19:1

Berichte d. D. chem. Gesellgchaft, Jahrg. XXXIV, 153
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Wir haben die fliissigen Siuren von den festen Fettsiuren da-
durch getrennt, dass wir aus dem verseiften Glycerid die Bleisalze
mittels kalter alkoholisch-wissriger Bleiacetatlosung herstellten, die
getrockneten Salze mit Schwefelither extrahirten und so zundichst
die Bleisalze der flissigen und festen S#urep trennten. Durch Zer-
setzung der Bleisalze mittels Salzsiure, z. Th. bei Gegenwart von
Schwefelither oder Petrolither, haben wir die Sduren abgeschieden.
Bei AbLscheidung der Oelsiure aus den Bleisalzen wurde zur Ver-
meidung der Oxydation der Oelsiiure die Abscheidnng bei niederer
Temperatur ausgefiibrt und aus den dtherischen Losungen die Oel-
siure unter Verfllichtigung des Aethers im Vacoum, z. Th. auch durch
Einleiten eines Koblensiurestromes bewirkt. Zur Reindarstellang der
O-clsiure wurde schliesslich eine Ueberfihrung derselben in das
Baryumsalz und Extraction des letzteren mit heissem Alkohol nach
der bekannten klassischen Arbeit Gottlieb’s!) in Ann. d. Chem.
aus dem Jahre 1846 erforderlich. Die Oelsiure wurde aus dem bei
Zimmerwirme aus alkoholischer Lésung ausgefallenen Baryumsalz
durch Weinsidure in der Kilte ausgeschieden und aus der #therischen
Losung im Vacuom durch Verdampfung des Aethers isolirt. Wenn
dieses Reinig .gs;erfahren der Oelsdure nicht angewandt wurde. so
kamen wir, statt zu einer pur sehr schwach gelblichen, zu einer
bréunlicbgelbrothen Siiure, deren Eigenschaften (Jodzuhl 84 und §5)
freilich die Gegenwart reiner Oelsiure in den fliissigen Sduren nichts-
destoweniger erkennen liessen. Duass das Verhilltniss der Mengen
der flissigen und festen Sduren nicht ganz oder nur annahernd der
Theorie entsprach, war daraul zuriickzufihren, dass die Gewinnung
der Siuren eine lingere und mihsame priparative Arbeit nothwendig
macht und bei der Trennung mittels der Bleisalzé an und fir sich
schon gewisse Gleichgewichtszustinde in der Lbslichkeit der Blei-
salze der festen und der flissigen Sduren in Schwefeldither eintreten,
welche die genaue ynantitative Abscheidung etwas erschweren.
Nichtsdestoweniger zeigeu die nachstehenden, inshesondere die Jod-
zahlen und die sonstigen quantitativen Constanten ohne Weiteres,
dass das Verhilitniss von festen und flissigen Fettsiuren etwa 2:1
ist, sodass in der That im Olivendl etwa 1—2 pCt. eines gemischtes
Glycerides von der Formel

CyHs (Cy Has 05) Cra iy O
festgestellt werden konnten. i

Bei den festen Siduren des Glycerids kounten wir noch nicht
einen ganz constanten Schmelzpankt erzielen. Der Schmelzpunkt lag
zunichst zwischen 33 und 35" Er stieg, wenn besonders ginstige,

) s.a. Schadler, Technologie der Fette, 1892, S. 179,
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noch micht genan festgelegte Krystallisationsbedingungen z. B. lang-
sames Krystallisiren aus Petrolitherldsung herbeigefiihrt wurden, bei
einzelnen Antheilen der Sduren bis auf etwa 609, aber selbst bei sorg-
filtigen, nach dem Angaben von Heintz wiederholt ausgefiihrten
fractionirten Fillangen der festen Si#iuren mittelst Magnesiumacetat,
konnten wir nie zu einem héheren Schmelzpunkt als 60— 61° kommen,
wihrend zahlreiche Fillungen von niederen, aber nicht unter 52°
liegenden Schmelzpunkten auch bei wiederholter Umkrystallisation
aus Alkohol erhalten wurden. Somit war nur die Gegenwart einer
Siure Cy7Hss O; paheliegend. Die S#uren krystallisirten in biischel-
formig angeordoneten Nadeln. Die von Krafft synthetisch gewonnene,
aber in natiirlichen Fetten nicht vorkommende Margarinsdure, sowie
die von Gerard aus dem Oel von Datura strammonium gewonnene
Daturinsiure (Schmp. 54.5°) haben diese Formel. Aus kiinstlich be-
reiteten, bei etwa 55Y schmelzenden Mischungen von Stearinsiiure und
Palmitinsdure konnten wir die reinen S#duren von entsprechenden
Schmelzpunkten nach Heintz ohne gréssere Schwierigkeit abschei-
den. Somit hatten wir keine Veranlassung, in den von uns aus den
festen Glyceriden des Oliveniles abgeschiedenen festen Fettsfiuren
etwa ein Gemisch von Palmitin- und Stearin-Sdure, das auch auf die
von uns festgestellte Formel der Siure C;;H3( Oz passen konnte, zu
schliessen. Nichtsdestoweniger wollen wir uns #iber diesen Punkt
noch weitere Untersuchungen vorbehalten.

Bekanntlich sind Fettsduren mit unpaarer Anzahl von Kohlen-
stoffatomen aus natiirlichen Fetten bisher selten mit Sicherheit abge-
schieden worden. Ndrdlinger!) glaubt z. B. im Palmfett neben
Palmitin- und Sterarin-Saure auch 1 pCt. der Gerard’schen Daturin-
sdure nachgewiesen zu haben. Wir wollen auch diesen Punkt spéter
noch niher priifen.

Es war nun verlockend, zu untersuchen, in wie weit etwa auch
in der Betrachtung der Constitution der festen Bestandtheile der
thierischen Fette bisher erhebliche Irrthiimer untergélaufen sind. Wir
haben zu diesem Zweck aus den festen Pressriickstinden von
Knochensl, das zur Fabrication von feinen Uhrendlen, Rostschutzélen
dient, durch Umkrystallisiren aus Alkoholdther bei missig tiefen
Temperaturen (Viehsalz und Eis) die festen Glyceride nahezu ganz rein
dargestellt. Bei einem dieser Producte, dag wir in zwei Reinigungs-
zustiinden als selir harte, gelbliche, bezw. als weisse Masse erhielten,
waren die Schmp. 58° bis 59° bezw. 52¢ bis 53° und die entsprechen-
den Jodzahlen 2.2 bezw. 7.7. Hiernach konnten wir zuniichst nur
.die Gegenwart von noch geringen Mengen Olein in diesen festen
Glyceriden annehmen und nicht vermmuthen, dass Olsdurehaltige ge-

1) Diese Berichte 25, Ref. 578 [1892].

135*
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mischte Glyceride in diesem thierischen Fett vorliegen. Es liegt auch
nahe, anzunehmen, dass in dhnlichen thierischen Fetten, z. B. Rinder-
talg und Hammeltalg, nicht derartige gemischte Glyceride vorkommen,
indessen behaltep wir uns auch dber diesen Punkt, ebenso wie iiber
die festen Glyceride anderer pflanzlicher Fette, noch weitere Unter-
suchungen vor, nachdem wir nunmebr in der Lage sind, in sicherer,
wenn auch zum Theil in miihevoller Weige die festen Glyceride aus
natiirlichen Fetten durch die von uns gewéhlte Abacheidungsweise
rein darzustellen.

Wir mochten zum Schluss nicht verfehlen, noch auf die vielleicht
picht unwichtigen Beziebungen der obigen Befunde zur analytischen
Beurtheilung der Fette und zu den iiber die physiologischen Betrach-
tungen schon von Heise gestreiften Fette hinzaweisen.

Bei einigen der vorstehenden Untersuchungen, insbesondere bei
der Darstellung von Rohmaterial, den Reindarstellungen der Oelsiure
nach dem Gottlieb’schen Verfabren und der Controle einiger der
festgestellten Constanten hat uns Hr. stud. G. Waltbher in dankens-
werther Weise unterstiitzt.

Oelpriifungsabtheilung der Kgl. mechanisch-technischen Versuchs-

anstalt zu Charlottenburg.

368. Richard Wolffenstein und Eduard Wolffenstein:
Ueber den Zusammenhang zwischen chemischer Constitution
und physiologischer Wirkung in der Piperidinreihe.

(Eingegangen am 11. Juli 1901.)

In der vorliegenden Arbeit gelangten folgende drei Gruppen von
Piperidinderivaten zur Untersuchung:

1. Die am Kohlenstoff alkylirten Verbindungen.
2. Die am Stickstoff alkylirten Verbindungen.
3. Die am Stickstoff acylirten Verbindungen.

Hierbei haben wir, um ein zutreffendes Vergleichsmaterial za er-
halten, am Kohlenstoff wie am Stickstoff dieselben Alkylgruppen ein-
gefiibrt und bei den Acylderivaten die den Alkylverbindungen analogen
Korper untersucht.

Diese verschiedenen Verbindungen waren theilweise noch unbe-
kannt; wir hatten uns bei der Darstellung derselben der werthvollen
Hilfe der Herren Wernick, Auerbach, Hohenemser und Mar-
cuse zu erfreuen, in deren Dissertationen die einzelnen Verbindungen
chemisch genau beschrieben sind. Die Substanzen gelangten nur in
analysenreinem Zustand zur Verwendung.

Die physiologische Wirkung wurde in 177 Fillen gepriift, und
zwar wurden 54 Versuche an Kaninchen, 123 an Froschen vorge-





