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367. D. H o l d e  und M. Stange:  Gemischte Glyceride 
in natiirlichen Fetten. 

(Vorgetrageo in der Sitzung von Hrn. 1). Holde.) 

Bis vor wenigen Jahren nahm man fast allgemein an ,  dass die 
natiirlicben Pflanzen- und Thier-Fette im Wesentlichen, von Ver- 
unreinigungen durch freie Fettsauren , aldehydartigen Substanzen etc. 
abgesehen, aus Gemischen einfacher Triglyceride der  Typen Ole'in, 
CJHS (ClsH35 0 2 ) 3 ,  Stearin, CS H5 (CIS Hsa 0 2 ) s  u. 8. w. bestehen. Diese 
Anschauung fand im Jahre  1889 durch eine Feststellung Ton B l i t h  
und R o b e r t s o n  ') insofern eine Einschrankung, als die genannten 
Autoren aus der Butter durch Tractionirte Krystallisation mittele 

Alkoholather ein festes Glycerid von der Formel Ca Hs;-Cla Hs3 0 2  
C I ~ H S I  0 2  

- das Oleobutyropalmitin - isolirten. I n  der uns vorliegenden 
kurzen Mittheilnng der genannten Autoren ist eine niihere Beschrei- 
bung der Eigenschaften dieses Kiirpers, sowie eine Begrindung der  
Constitution nicht gegeben. Es diirfte indessen anzunehmen sein, 
dass B l i t h  nnd R o b e r t s o n  aus diesem Glycerid Butterelinre, Pal- 
mitin- und Oel-Saure abgeschieden haben. Auch B e l l  hat nach 
Angaben von L e w k o w i t s c h  ein Oleobutyropalrnitin in der Butter 
auf indirectem Wege nachgewieRen , gleichfalls ohne dessen Eigen- 
schaften zu beschreiben oder die Constitution des Glycerids schffrfer 
zu begriinden. Auf vorstehende Befunde griindet sich auch die Her- 
stellung von Kanstbutter auf synthetischem Wege nach einem neueren 
Patent von S c h m i d t .  In zweifellos sicherer Weise hat nun im 
Jahre  1896 H e i s e  9 in einem exotischen Fet t ,  namlich dem Fet t  
des afrikanischen Fettbaumes S t e a r o  d e  n d r  o n  S t u  h l m  a n n  i ,  dem 
sog. M k a n i f e t t ,  ein gernischtes Glycerid mit Oleodietearin als Haupt- 
bestandtheil nschgewiesen. Dieses hatte einen doppelten Schmelz- 
punkt, samlich von 27--280 und 44-450, j e  nach der Vorbehandlung 
(in Bezug auf Ahkiihlung und Erwarmung), der das Glycerid ausge- 
setzt war. (Stearin hat  einen Schmp. von 71.5 bezw. 550 und Pal- 
mitin eiuen solchen von 630.) H e i s e  hat das  Mengenverhliltniss von 
Stearinsaure und Oelsaure, die er beide aus dem Glycerid abge- 
schieden nnd nach ihren bekannten Eigenschaften identificirt hat, au8 
der Jodzahl des durch Urnkrystallisiren aus Alkoholather gereinigten 
Glycerids zu 2 :  1 ermittelt. 

1 c4 H7 0 2  

__ . .- - - 
I )  Chemiker-Ztg. 1889, 162. 
1: Chemistry of foods 44, s.L e w k o w i t s  c h , Analysis of fats etc. 1895,489. 
3, Arbeiten aua dem KdeerLGesundheitsamt 1896, 540 und Chem. Revue 

iiber die Fett- und Harz-Ind. 6, 45 [I8991 



Nachdem spater L e w k o w i t s c h  Qie Richtigkeit des Heise’schen 
Befundes derart in Zweifel gezogen hatte, dass e r  das  Vorhandensein 
eines Gemisches von Tristearin und Triolein in dem angeblichen 
Heise’schen Oleodistearin fir maglich hielt, haben H e o r i q u e s  und 
K i i n n e  den Heise’schen Befund durch Untersuchung der Chlorjod- 
additionsproducte des Oleodietearins aus  Mkanifett und durch ander- 
weitige Versuche eingehend controllirt. Sie baben irn Wesentlichen 
bestiitigt , daes durch zahlreicbe Umkrystallisationen der Hauptmenge 
des Mkanifettes ein im krystallisirten Zustand constant bei 45 - 460, 
umgesc:hrnolzen bei 39-400 schmelzendes Oleodistearin von der Jod- 
zahl 28.6 (Theorie 28.6) erhalten wird. 

H e n r i q u e s  und K u n n e ’ )  haben auch die Eigenschaften dee 
Chlorjodadditionsproductes, das sie durch Einwirkung der H ii b l’schen 
JodlBsung auf das Oleodistearin erhielten, eingehend nntersucht und 
die Riickbildung des Oleodistearins aus dem Cblorjodproduct dorcb 
Kochen mit organischen Basen (Anilin, Chinolin) festgestellt. Sie 
regen echliesslich die Weiterverfolgung dea Nachweiees gernischter 
Glyceride in natiirlichen Pflanzen- und Thier-Fetten an. 

Spater hat  H e i s e a )  aus dem Fet t  der Guttifere G a r c i n i a  i n -  
d i c a ,  der sogenannten K o k u  m b u  t t e r ,  gleichfalls als Hauptbestand- 
theil Oleodistearin abgeschieden und weitere Untersuchungen iiber 
natiirlich vorkommende gemischte Glyceride in Aussicht gestellt. 

Der Eine von una ( H o l d e )  beabsichtigte nun vor etwa Jabres- 
frist, drt inzwischen H e i s e  die Weiterverfolgung des Gegenstandee 
wegen anderweitiger Inanspruchnahme aufgeben musete, in Gemein- 
echaft mit H e n r i q u e e  das Studium der gemiechten Glyceride in den 
bekannteren Pflanzen- und Thierfetten wieder aufzunehmen, musste 
indessen in Folge von Erkrankung dee Hrn. H e n r i q u e s  diese Ver- 
suche allein bezw. in Gemeinachaft mit Hrn. M. S t a n g e  einleiten. 
Wir wahlten zum Gegenstand unserer Unterauchungen die festen Be- 
standtheile des Oliveniils, weil dieaes eines der bekanntesten nnd zu- 
nachst am meisten interessirenden Fette daratellt, das  man bisber im 
Wesentlichen rrls Gemisch von Triolei’n, mit geringeren Mengen Tri- 
palmitin und Tristearin ansah ,  und weil sich aus seiner Zusammen- 
setzung vielleicht nicht unberechtigte Schliisse auf die Constitution der 
festen Antheile ahnlicher Fette ziehen liessen. Nach rerschiedenen 
vergeblichen Vorversuchen, durch Abkiihlung und Abpreasung des 
urspriinglichen Oeles die festen Beetandtheile abzuscheiden, verliessen 
wir dieeen Weg und wilhlten die starke Abkiihlung der atherischen 
Liisung des Oeles auf -400 bis -450 in einem Bade von Alkohol 

1) Cbem. Revue iiber Fett- und Harz-Industrie 6, 45 [1899]. - Diese 

2) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesnndheitsamt 1897, 306. 

_ _ _ ~  

Berichte 32, 387 [1899]. 
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und fester Rohlensiiure, dae wir vor tiusserer Erwiirmung durch ent- 
sprechende schlechte Wtirmeleiter (Sigeeplhne) echiitzten. Die athe- 
rische L6sung befaad sich hierbei in geraumigen Becherglasern oder 
Erlenmeyer-Kolben, und ihre Tempe1 atur wurde durch Alkohol-Ther- 
mometer beobachtet. Die  festen Glyceride schieden sich unter diesen 
Umstanden - stiindiges Durchriihren vorauegesetzt - als krystalli- 
nische weiese Niederschliige ab, die bei etwa -30" his -350  in einem 
durch Alkohol und Kohlensaure abgekiihlten Heisswaasertrichter filtrirt 
und durch wiederholtes Auflosen und Fallen bei -400 sowie durch 
spl teres  Fallen in kleineren Aethermengen bei -200 und endlich 
durch mehrfacb wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkoholather bei 
Zimmerwarme von fliissigen Glyceriden befreit wurden. Die anfang- 
lich augewandte Aethermenge betrug etwa das  3- bis 5-fache der an- 
gewandteu Oelmenge und wechselt j e  nach Grhalt der verarbeiteten 
Oele an festem Glycerid. Wir wandten bei verschiedenen Versuchen 
mehrere Portionen ron j e  45 bis 90 g Oel an, sodavs wir aus jedem der 
untersuchten Oele - im Ganzen wurden 4 reine Oliveniile untersucht -, 
5- 10 g reiner fester Glyceride aus 400-700 g Oel isoliren konnten. 
Dnbri sind selbstverstandlich aiich kleinere Mengen fester Glyce- 
ride mil in die Liisung der  fliissigen Glyceride iibergegangen I n  
einern Fal l  s u r d e  das bei -40" gewonnene ltherische Filtrat der 
festen Glyceride auf -500 his - 600 im Alkohol-Rohlensaurebad ab- 
gekiihlt ond hierbei wieder ein weisser krystalliniscber Niederschlag 
erhalten , der eich indessen bei Zimmerwarme als iilige Substanz von 
der ,Jodzahl 82, also im Wesentlichen d s  Olei'n erwies'). Die ins 
Auge gefasste M6glicbkeit, dass dieser K6rper vielleicht noch weitere 
gernischte olsiiurereichere Glyceride darstellen kiinnte, musste hiermit 
zunachst ausser Betrscht gelassen werden. 

Das in der beschriebenen Weise durch mebrfaches Umkrystalli- 
siren sus  Alkoholather gereinigte feste Glycrrid stellte eioe weisse 
porzellanartig aussehende Masse dar ,  die bei der geringsten Beriih- 
rung mit der Hand sofort schmolz. Es zeigte bei allen untersuchteo 
Olivenoten einen gauz condanten Srhmelzpunkt, der etwns - d. h. 
etwa 1" - oherhalb oder uiiterhalb 300 lag, j e  nachdem pr tJei der 
krystallisirten oder umgeschmolzeiien Substanz bestimmt wurde. 

Schon H e n r i q u e s  und H e i s e  haben beim Oleodistearin ahn- 
liche, wenii aucb griissere Unterschiede in dem Schmelzpunkt der 
krystallisirten und uolgescbmolzenen Snbstanz, wie oben gezeigt , ge- 
funden. In Riicksicht auf den niedrigen Schmelzpunkt unserer Sub- 
stanz waren wir von vornherein geneigt, auf ein anderes gemiechtes 
Glycerid, als solches i u  der K o k u m b u t t e r  etc. gefunden wurde, zu 
schliessen - eine Bunahme, die sich aoch weiterhin bestiitigte. Einen 
doppelteu Schnielzpunkt zeigte unser Glycerid, antllog dem H e i s e -  
_ _  

1) Das urspriingliche Oel hrttte anniihernd gleich hohe Jodzahl. 



schen , ineofern auch, als es, bei gelegentlichen Beobachtungen, auf 
Eis  erstarrt,  spater bei Zimmerwarme breiig iilig und bei weiterem 
Stehen paraffinartig hart erechien. Beim Erhitzen des Olycerids iiber 
Beinen eigentlichen Schmelzpunkt bis auf 550 zeigte sich nicht ein 
erneutes Erstarren. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirte das  Gly- 
cend in strahlen- und fiicherfijrmig angeordneten weichen Nadeln. 

W i r  haben nun dieee fasten Glyceride aus mehreren OlivenBleo 
genauer i n  Bezug anf ihre Eigenschaften, d. h. Verseifungszahl, Mole 
kulargewicht, Jodzahl, nicht fliichtige Gesammtfettaiiure ( H e  b n e r  zahl), 
Glyceringehalt, specifisches Gewicht, sowie auf das Mengenverhiiltnise 
uiid die Eigenschaften der in dem Glycerid enthaltenen Fettsiiuren 
niiher gepriift. Die gesammten gefundenen Ergebuisse finden sich 
in  der nachstehenden Uebersicht, in  der wir zur Orientirung die be- 
rechneten bezw. bekannten Zahlen der zum Vergleich beranzuziehen- 
den gemischten Glyceride und Fettsauren angefiihrt haben. 

C o n s t a n t e n  d e r  gemischten Glycer ide  
gefunden fiir berechnet fir 

---.--,.-- 

festes Glycerid aus Oliven6l Oleodimargarin Oleodipalmitin 
,CIS 8 3 3  0 s  ,CISHoaOs 

Oel I. Oel 11. GH5, c3 H b r  (CIT H.33 Oda (c16 H3l OS), 
Verseif.-Zahl . . 196.2, 196 196.6, (193.4) 195.2 201.8 
Mo1.-Gewicht . . 859; 859.6 857 ; (87 I )  860.9 834.9 
Jodzahl . . . . 30.1 29.8 29.5 30.5 

Schmelzpunkt . . 29-31 

Optische Drehung 00 
Geeammtfettshre - 
Glycerinrest C3Hs - 

29.2-30.4 

30.6-3 I .7 
umgeschm. - - 

krystall. 

95.82 pCt. 95.6 pct. 95.16 pCt. 
- - - 

- - 3.65 

i 
Spec. Gewicht . - 0.9948 - - 

Constan ten  d e r  F e t t s i u r e n  
gefunden fiir gef. bezw. ber. fiir gefunden f i r  berechnet 

feste SBuren des M-- fliissigo SPuren far - 
Glycerida skure s b r e  des Glycerids OolsiLure 

Verseit-Zahl 210.9: 21 1.9: [215.6] 205 219 199.1 198.9 

Mo1.-Gewicht Mittel 265.4 . 270 256 2S2.0 483 
Jodzahl . . 0 0 0 90.0, 91.9 90.5 
Schmelzpunkt 52-.53,* 54-56, 59.3? 62 bei Zimmer- be; Zimmer- 

54.6, 57, 59-6101 temper. fliissig temper.tliissig 

Mengenverh8l tn iss  von  fes te r  zu fliissiger SHure. 

411.9; 211.5 

Theorie far C ~ H ~ C I S H ~ ~ O ~ ( C I ~  8 3 3 i ) g ) s  
Gefunden 

I. 11. 
2.2 : 1 2.2 : 1 1.9 : 1 

Berichle d. n. cham. Gesellscbalt. .lahrc. S S X I V .  1.Z 
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Wir  haben die fliissigen Sanren von den feeten Fettsauren da- 
durch getrennt, dam wir aus  dem verseiften Glycerid die Bleisalze 
mittels kalter alkoholiscb-wlssriger Bleiacetatlosung herstellten, die  
getrockneten Salze mit Schwefelather extrabirten und so zuniicbat 
die Rleisalze der fliissigen iind festen Stiuren trennten. Durch Zer- 
setzung der Bleisalze mittels Salzsliure, z. Th. bei Gegenwart von 
Scbwefeliither oder Petrolather, haben wir die Sauren abgescbieden. 
Bei Abscheidnng der Oelsaure aus den Rleiaalzen wurde zur Ver- 
meidung der Oxydation der OelsBure die Abscheidiing bei niederer 
Temperatnr ausgefiihrt und aus den atheriscben L6sungen die Oel- 
atiure unter Verfliichtigung des Aethars irn Vacuum. z. Th.  auch durch 
Einleitzn eines Koblensaurestromes bewirkt. Zur Reindarstellung der 
Oclsaure wurde schliesslich eine Ueberfiibrung derselben in dae 
Baryurnaalz und Extraction des letzteren mit heissem Alkohol nach 
der bekannten klassischen Arbeit O o t t l  i eb ' s ' )  in Ann. d. Chem. 
atis dem J a b r e  1846 erforderlicb. Die Oelsaure wurde aus dern bei 
i5ii;imerwarme aus alkoholischer Losung ausgefallenen Baryumsalz 
durcb Weinsaure iii der Kalte aiisgesctrieden und aus der gtberiscben 
Liisurig irn Vtlcuuiii durch Verdampfung des Aethers isolirt. Wenn 
dieses Reinig lgs,erfahren der Oelsiiure nicbt angewaudt wurde. so 
kamen wir, statt zu einer mir sehr schwach gelblicben, zu einer 
briiiinlichgelbrotben SPure, deren Eigenschaften (Jodzahl 84 und 85) 
freilich die Gegenwart reiner Oelsaure in den fliiasigen Sauren nichts- 
deztoweniger erkennen liessen. Dass das Verhiiltiiiss der Meiigen 
der fliissigen und festen Sliureu ilicht gauz oder nur annbhernd der 
Theorie entsprach, war darauf zuriickzufGhren, davs die Oewinnung 
der Siiuren eine langere und muhsarne praparative Arbeit nothwendig 
macbt und bei der Trenriiiiig mittels der Bleiaalze an und fiir aicb 
schon gewisse Gleichgewichtszustande in der Loslichkeit der Blei- 
s a k e  der festen und der flii9sigen Sliiren in Scbwefelatber eintreten, 
welche die genaue qiiantitative Abecheidiing etwas erscbweren. 
Nichtsdestoweniger zeigeri die nachstebenden, inshesondere die Jod- 
zahlen und die sonstigeu qnaiititativen Constanten ohne Weiteres, 
d i m  das Verhaltniss von festen und fliissigen Fettsliiren etwa 2 :  1 
ist, sodass in der That  im Oliveniil etwa 1-2 pCt. eines gemischtes 
Glycerides von der Forniel 

C3H5(C17 H : ~ I O Z ) C I R H H O ~  
festgestellt werdeii konnten. 

Hei den festen Sanren des Glycerids konnten Gir noch nicht 
einen ganz constariren Sctiinelzpunkt erzielen. Der Schmelzpunkt lag 
zunIichst zwiscben 53 urid 55n. Er stieg, weiin besouders giiustige, 

~ 

1) s. a. SchiLtller, Teclinologie der Fette, 1892, S. 179, 
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noch nicht genau festgelegte Krystallisationsbedingungen z. B. lang- 
sames Krystallisiren aus Petrolatherl8sung herbeigefiihrt wurden, bei 
einzelnen Antheilen der Sauren bis auf etwa 600, aber  selbst bei sorg- 
fiiltigen, nach den Angaben von H e  i n  t z w i e d e r b l t  ausgefuhrten 
fractionirten Fallungen der festen Siiuren mittelst Magnesiumacetat, 
konnten wir nie zu einetu hiiheren Schmelzpunkt als 60- 6 1 '' kommen, 
wiibrend zahlreiche Fiillungen von niederen , aber  nicht unter 5 2 O  
liegenden Schmelzpunkten auch bei wiederholter Umkrystallisation 
aus Alkohol erhalten wurden. Somit war nur die Gegenwart einer 
Siiure Cl, Ha4 02 naheliegend. Die Sauren krystallisirten in biischel- 
fcrmig angeordneten Nadeln. Die von R r  a f f t  syothetisch gewonnene, 
aber in natiirlichen Fetten nicht rorkommende M a r g a r i n s L u r e .  sowie 
die ron G e r a r d  aus dem Oel von Datura strammonium gewonnene 
D a t u r i n s a u r e  (Schmp. 34.5O) habeu diese Formel. Aus kiinstlich be- 
reiteten, bei etwa 55" schmelzenden Mischungen voii Stearinsaure und 
Palmitinsaure konnten wir die reinen SBuren von entsprechenden 
Schmelzponkten nach H e  i n t z  ohne griissere Schwierigkeit abschei- 
den. Somit hatten wir keine Veranlassung, in den Ton uns aus den 
festen Glyceriden des Olirenijles abgeschiedenen festen FettsHuren 
etwa ein Gernisch von Palmitin- und Stearin-Siiure, drts aucb auf die 
von uns festgestellte Formel der Saure Ci~H34Oa passen konnte, zu 
schliessen. Nichtsdestaweniger wolleii wir uns iiber diesen Punkt 
noch weitere Untersuchnngen vorbehalten. 

Bekanntlich sind Fettsauren mit unpaarer Aneahl von Kohlen- 
stoffatomen aus natiirlichen Fetten biaher selten mit Sicherheit abge- 
schiedeu worden. N i i r d l i n g e r l )  glaubt z. B. im Palmfett neben 
Palmitin- und Sterar in-Shre auch 1 pCt. der G e r  a r  d'schen Daturin- 
saure nschgewiesen zu haben. Wir wollen auch diesen Punkt  spiiter 
noch nSher priifen. 

Ea war nun verlockend, zu untersuchen, in wie weit etwa auch 
in der Betrachtung der Constitution der festen Bestandtheile der 
thierischrn Fette bisher erhebliche Irrthiimer iintergelaufen sind. Wir 
haben zu diesem Zmeck aus den festen Pressriickstiiuden von 
Knocheniil, das zur Fabrication von feinen U hreniilen, Rostschutzolen 
dient , durcb Umkrystallisiren aus Alkoholather bei masaig tiefeu 
Tcmperaturen (Viehsalz uud Eis) die festen Glyceride ntlhezu ganz rein 
dsrgestellt. Bei eiiiem dieser Producte, das wir in zwei Reinigunge- 
zustanden als sehr harte, gelbliche, bezw. als weisse Maase erhielten, 
waren die Schmp. 580 bis 590 bezw. 52C bis 53" und die entsprechen- 
den Jodzahlen 2.2 bexw. 7.7. Hiernach konnten wir zunachst nur 
die Gegenwart von noch geringen Mengen Olein in diesen festen 
Glycerideu aunehmen und nicht vermutheu, dass olsaurehaltige ge- 

l) Diese Berichte 25, Ref. 576 [189.?]. 
15.5' 



mischte Glyceride in diesem thierischen Fet t  vorliegen. Es liegt auch 
nahe, anzunehmen, dass in iihnlichen thierischen Fetten, z. B. Rinder- 
talg und Hammeltalg, nicht derartige gemischte Glyceride vorkommen, 
indessen b e h a l t q  wir uns auch iiber diesen Punkt ,  ebenso wie iiber 
die festen Glyceride anderer pflanzlicher Fette, noch weitere Unter- 
suchungen vor, nachdem wir nunmehr in der Lage sind, in sicherer, 
wenn auch zum Theil in miihevoller Weise die festen Glyceride aus 
natiirlichen Fetten durch die von uns gew&hlte Abscheidnngsweise 
rein darzustellen. 

Wir  miichten zum Scl~luss uicht verfehlen, noch auf die vielleicht 
nicht unwichtigen Beziehungen der obigen Befunde zur analytischen 
Beurtheilung der Fette und zu den iiber die physiologischen Betrach- 
tungen schon von H e i s e  gestreiften Fette hinzuweisen. 

Bei einigen der vorstehenden Untersuchungen, insbesondere bei 
der  Darstelluug voxi Rohmaterial, den Reindarstellungen der Oelsaure 
xiach dem Got t l ieb’schen  Verfahren und der Controle einiger der 
festgestellten Constanten hat uns Hr. stud. G. W a l t h e r  in dankeua- 
werther Weise unterstiitzt. 

Oelpriifungsabtheilung der Kgl. mechanisch-technischen Versuche- 
anstalt zu C h a r l o t t e n b u r g .  

368. Biohard Wolffenstein und Eduard Wolffenstein: 
Ueber den Zusarnmenhang zwisohen chemisoher Constitution 

und phyeiologisoher Wirkung in der Piperidinreihe. 
(Eingegangen am 11. Juli  1901.) 

I n  der vorliegenden Arbeit gelangten folgende drei Gruppen ron 

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

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

Dieee verschiedenen Verbindungen waren theilweiee noch unbe- 
kannt; wir hatten uns bei der Daretellling derselben der werthvollen 
Hiilfe der Herren W e r n i c k ,  A u e r b a c h ,  H o h e n e m s e r  uud M a r -  
cu s e  zu erfreueu, in deren Dissertationen die einzelnen Verbindungen 
chemisch genau beschrieben siud. Die Substanzen gelangten nur  in 
analyeenreinem Zustand zur Verwendung. 

Die physiologiscbe Wirkung wurde in 177 Fiillen gepriift, und 
zwar wurden 54 Versuche an Raninchen, 123 a n  Friischen vorge- 

Piperidinderivaten zur Untersuchung: 




