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Aus dem Unilever Forschungslaboratorium Hamburg
Untersuchungen iiber die thermische Behandlung von Palmélen

Von E. BECKER, IRMGARD MADER, H. E. Rost und P. VogEL

Mit 5 Abbildungen und 8 Tabellen

(Eingegangen am 19. Jull 1966)

Rohes Palmél zeigt — bedingt durch seinen relativ hohen Gehalt an Caro-
tinoiden — eine dunkle, braunstichig-rote Farbe, die mit der fiir Ole und Fette
technisch iiblichen Entsduerung, Bleicherdebehandlung und Desodorisierung
nur unvollkommen aufgehellt wird. Das so raffinierte Produkt ist daher als
Komponente fiir Margarine und andere Fettzubereitungen wenig geeignet. Ein
wesentlich helleres, fiir Speisezwecke gut brauchbares Palmol 148t sich dagegen
gewinnen, wenn die fairbenden Bestandteile durch eine der eigentlichen Raffi-
nation vorgeschaltete thermische Behandlung in inerter Atmosphiire zerstort
werden.

Es blieb zu prifen, ob durch die thermische Behandlung wesentliche
chemische Verénderungen hervorgerufen werden und ob dabei physiologisch
bedenkliche Substanzen entstehen. Mit technischer Unterstiitzung verschie-
dener Firmen des Unilever-Konzerns (Fettraffinerie Brake/Unterweser,
Vereenigde Oliefabrieken Zwijndrecht/Niederlande und Fettraffinerie Marga-
rine-Union Hamburg-Bahrenfeld) wurden Untersuchungen iiber die Zersetzung
des Carotins, die Veranderungen an anderen Fettbegleitstoffen und die Bildung
von polymeren Produkten durchgefiihrt.

Bei den verschiedenen Untersuchungen wurde fiir die Proben folgender
Schliissel benutzt:

Tabelle 1
01 Nr. 1: natives rohes Palmél
Ol Nr. 2: 01 Nr. 1 wurde raffiniert (siehe S. 98)
Ol Nr. 3: 01 Nr. 1 wurde 1 Std. bei 220 °C behandelt (siche Tab. 2)
01 Nr. 4: 01 Nr. 3 wurde raffiniert (siehe 8. 99)
Ol Nr. 5: 01 Nr. 1 wurde 5 Std. bei 220 °C behandelt (siehe Tab. 2)
0] Nr. 6: 01 Nr. 5 wurde raffiniert (siche S. 99)
Ol Nr. 7: 01 Nr. 1 wurde 15 min bei max. 260 °C behandelt (siehe Tab. 3)
8

01 Nr. 8: 01 Nr. 7 wurde raffiniert (siche S. 99)

Hiernach bedeutet z. B., daB es sich bei Probe 2 um ein rohes Palmal (ohne
thermische Behandlung) handelt, das entséuert, gebleicht und gedampft
worden war; Probe 5 ist ein 5 Std. bei 220 °C thermisch behandeltes 01 vor
Entsduerung, Bleichung und Desodorisierung.

Durchfiihrung der Versuche
Thermische Behandlung des Palmiles

Als Ausgangsmaterial wurde fiir alle Versuche dasselbe rohe nigerische Palmgl ver-
wendet. Dieses Ol wurde einerseits diskontinuierlich thermisch behandelt, wobei eine
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Charge 1 Std. bei 220 °C erhitzt wurde, eine andere 5 Std. bei 220 °C (diese 5-stiindige
Behandlung diente lediglich als extremes Beispiel firr die vorgesehenen Untersuchungen).
Andererseits wurde das OI einer kontinuierlichen thermischen Behandlung bei mazx. 260 °C
unterworfen, wobei die Verweilzeit des (les in der Anlage ca. 15 min betrug. Vor- und
Nachlauf wurden in die hier beschriebenen Untersuchungen nicht einbezogen. Weitere
Einzelheiten in bezug auf die technischen Daten sind den Tab. 2 und 3 zu entnehmen.

Tabelle 2. Diskontinuierliche thermische Behandlung von Palmél

1. Charge 2. Charge
Fallgewicht 20,129 to 20,107 to
Heizen (unter Riihren, 120 UpM) 90 min 110 min
Vakuum wihrend des Heizens 22 mmHg 22 mmHg
Thermische Bleichung bei 220 °C (ohne Riihren) 60 min 300 min
Valkuum wihrend des thermischen Bleichens 22 mmHg 21 mmHg
Kihlen (unter Vakuum und Riihren) 75 min 90 min

Die thermische Behandlung erfolgte in einer V4A.Anlage bei 220 °C.

Tabelle 3. Kontinuierliche thermische Behandlung von Palmél

Kapazitit 6 to/Std

Verweilzeit des Oles in der Anlage ca. 15 min

Temperatur in der Mitte der Anlage ca. 240 °C, am Ende 260 °C
Freidampf 100 bis 200 kg/Std

Vakuum 4 bis 6 mmHg

Vor- und Nachlauf getrennt vom Hauptversuch aufgefangen

Kontinuierliche Behandlung in einer Feld- und Hahn-Anlage

Raffination der thermisch behandelten Palmile

Die Raffination der thermisch behandelten Palméle umfaBte eine Entsiuerung mit
150% 3,6 n Soda-Losung, Bleichung mit 1% Bleicherde (30 min bei 95 °C) und Des-
odorisierung bei 175 bis 180 °C (ca. 309, Dampf). Unter denselben Bedingungen wurde fiir
Vergleichszwecke das rohe Palmél ohne vorausgegangene thermische Behandlung raffiniert.
Dieses Ol wurde mit 2 statt 19, Bleicherde gebleicht.

Fettsiure-Zusammensetzung der raffinierten Palméle

Sowohl im Hinblick auf mdgliche Verdnderungen des Palméles wiihrend der ver-
sohiedenen thermischen Behandlungen als auch zur genaueren Charakterisierung der fiir
die physiologischen Untersuchungen verwendeten Ole wurden Steigschmelzpunkt der
Palméle Nr. 2, 4, 6 und 8 sowie deren Fettsiure-Zusammensetzung durch gaschromato-
graphische Analyse der Methylester ermittelt.

Tabelle 4. Steigschmelzpunkt (°C) und Fettsiure-Zusammensetzung (%)
von thermisch behandelten, raffinierten Palmdlen

Probe  Schmp. C10 Cie C14 Cie  Ci18+C1s:1 Cis:g Cis:3
2 35,2 0,2 0,8 1,1 39,1 46,4 11,9 0,6
4 34,1 —_ 0,5 0,9 39,8 46,9 11,1 0,8
6 36,0 —_— 0,9 1,3 38,9 47,1 11,3 0,6
8 35,3 0,2 0,9 1,2 38,7 46,2 12,3 0,6

7.
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Bedingungen fiir Gaschromatographie: Pye-Argon-Chromatograph, Temp. 159 °C,
Stromumgsgeschw. 37 em® Argon/min, Siule: Linge 1,20 m; innerer & 0,4 em; Fiillung:
10% PEGA auf Celite 545 DIN 40, aufgetragen 0,05 ul Methylester; Doppelbestimmung.

Die Resultate lassen erkennen, daBl durch die thermische Behandlung die
Fettsdure-Zusammensetzung gegeniiber der des unbehandelten Palmoles
(Nr. 2) nicht wesentlich verindert wurde. Besonders ist darauf hinzuweisen,
daB der Gehalt an essentieller Linolsdure in allen Fillen nicht vermindert ist.

Ergebnisse
Bildung von Polymeren wihrend der thermischen Behandlung

Die Anwendung der relativ hohen Temperaturen wihrend der thermischen
Behandlung der Palméle lieB die Bildung geringer Mengen von polymeren
Produkten erwarten. Mit einer bei uns entwickelten empfindlichen Methode (1)
(Empfindlichkeit 0,01 %,) wurden die in Tab. 5 angegebenen Mengen thermischer
Polymerer als dimere Sauren bestimmt.

Tabelle 5. Gehalt an Polymeren in thermisch behandelten Palmélen
Ausgangsél: Nr. 1 (rohes Palmol mit einem Gehalt an Dimeren < 0,01%).

Dimere S8duren
Palmol Thermische Behandlung nach thermischer nach dem

Behandlung Desodorisieren
Nr. 2 keine — 0,059,
Nr. 3 1 Std./220 °C 0,10%,
Nr. 4 ’ 0,129
Nr. 5 5 Std./220 °C 0,15%
Nr. 6 » 0,19%,
Nr.7 15 min/260 °C 0,10%,
Nr. 8 ” 0,10%

Veriinderungen der Fettbegleitstoffe wihrend der thermischen Behandlung

Tocopherole und Sterine

Zur Tocopherol- und Sterinbestimmung wurde das unter schonenden Bedin-
gungen — Einleiten von Stickstoff und Zusatz von Pyrogallol bei der Versei-
fung - hergestellte Unverseifbare verwendet.

Die Bestimmung des Tocopherols im Palmél setzt eine Abtrennung von den
Carotinoiden voraus, die am zweckméBigsten nach der Methode von Epispury
und Mitarb. (2) durchgefiihrt wird. Das Tocopherol wird aus dem Unverseif-
baren zunachst an einer Sdule aus alkalischem Al,0, adsorbiert. Nach Aus-
waschen der Carotinoide aus der Sdule mit einer Mischung aus 36 Vol.-%, Ather
in Petroldther eluiert man dann das Tocopherol mit Chloroform. Die quantita-
tive Bestimmung der Tocopherole basiert auf der bekannten Reaktion mit
FeCly und «,0’-Dipyridyl unter Bildung eines roten Farbstoffes, der photo-
metrisch bei 520 mu gemessen wird.

Die Sterine wurden durch Fallung mit Digitonin (3) bestimmt: Das Unver-
seifbare wird in wenig Chloroform gelést und mit 19%iger Digitoninlésung in
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90%igem Alkohol heil3 gefallt. Nach 1 Std. wird durch ein bei 105 °C getrock-
netes und gewogenes Filter abfiltriert, mehrmals mit warmem, 90%igem
Alkohol, dann mit Ather gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Berechnung
erfolgt auf Basis Sitosterin.

Tabelle 6. Gehalt an Tocopherolen und Sterinen in thermisch behandelten Palmélen

Unverseif- Tocopherole Sterine
Probe bares im Unv. im 01 im Unv. im 01
% % % % 9

Rohes Palmél
Nr. 1 0,56 8,0 0,045 26,0 0,15
Palmol Nr. 2 0,563 6,5 0,035 25,0 0,13
Palmél Nr. 4 0,48 4.4 0,021 18,5 0,09
Palmdsl Nr. 6 0,49 6,2 0,030 24,5 0,12
Palmol Nr. 8 0,54 5,0 0,027 22,5 0,12

Ein Vergleich der Proben Palmél Nr. 1 (roh) und Palmoél Nr. 2 (raffiniert)
bestatigt die Exrfahrung, daB ca. 809, der Tocopherole nach der Raffination im
Ol erhalten geblieben sind. Von den Sterinen blieben sogar ca. 909, erhalten.

Die zusitzliche Hitzebehandlung setzt zwar den Gehalt an Tocopherolen
weiter herab, es sind aber in den Proben Nr. 6 und 8 immer noch 60-709/ der
Ausgangsmengen vorhanden. Der Steringehalt wird durch die zusédtzliche
Hitzebehandlung praktisch nicht beeinfluf8t. Die niedrigeren Werte der Probe
Nr. 4, die etwas aus dem Rahmen fallen, kénnen nicht erkliart werden.

Squalen und Hentriacontan

Nach DickHART (4) enthdlt Palmél 15 mg Squalen/100 g 01, wihrend
Hentriacontan (5) nach unseren Untersuchungen nur etwa ein Fiinftel der
Squalenmenge ausmacht.

Die Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe aus dem Unverseifbaren erfolgte
nach Voranreicherung durch Chromatographie an Al;O; (nach BROCKMANN,
schwach aktiv, sauer). Die farblosen Kohlenwasserstoffe treten vor den Caro-
tinoiden aus der Sdule. Im Falle des rohen Palmols erlaubt die rote Carotinoid-
zone eine klare Abgrenzung der Fraktionen, bei Kohlenwasserstoffen aus
hitzegebleichtem Palmél kann etwas §-Carotin als ,,Indikator hinzugegeben
werden.

Das Siuleneluat wurde durch préparative TLC an 0,5 mm dicken Schichten
von Kieselgel mit Petrolither/Chloroform (100 : 0,2) aufgetrennt. Hentriacontan
findet sich dicht unter der Losungsmittelfront, Squalen kann gut von den
Zersetzungsprodukten der Carotine abgetrennt werden. Das zur Chromato-
graphie verwendete Kieselgel muf sorgfiltig durch Extraktion von organischen
Verunreinigungen befreit werden.

Aus 100 mg. Unverseifbarem von hitzegebleichtem Palmél gewinnt man
etwa 30-35 mg Kohlenwasserstoffe. Hiervon sind 109, gesittigte Kohlenwasser-
stoffe, 60-709, Squalen und 20-259, Zersetzungsprodukte von Carotin.

Die Untersuchung des aus rohem Palmél (Nr. 1) und thermisch behandeltem
Palmol (Nr. 4) abgetrennten Hentriacontan durch Molgewicht und IR-Spektren
ergab keine Veranderung durch die Hitzebehandlung. Auch die Squalen-
Fraktion lie nach der thermischen Behandlung aufgrund der Molgewichts-
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und Jodzahlbestimmung keine Verdnderung erkennen (Tab. 7). Das TR-Spek-
trum enthielt zusétzlich eine schwache Bande bei 12,7 g (790 em-1), die nicht
zugeordnet werden kann. Die von DAUBEN (8) bei isomerisiertem Squalen
gefundene Bande bei 11,25 4 (889 em™!) trat jedoch nicht auf.

Tabelle 7. Molgewichte und Jodzahlen von Kohlenwasserstoffen aus Palmol

Molgewicht*) Jodzahlen
theoret. gefunden theoret. gefunden
OlNr.1  O1Nr4 OlNr.1  OlNr 4
Hentriacontan 436 440 401 — - —
Squalen 410 424 414 371 342 364

*) Bestimmung in Chloroform mit dem ,,Mechrolab“-Osmometer Type 301A.

Modellversuche mit Carotin

Palmol enthélt zwischen 130 und 330 ug Carotin/g (0,013-0,033%); davon
bestehen 30409, aus «-Carotin, den Rest bildet 8-Carotin mit Spuren von
y-Carotin und Lycopin (7, 8). Carotin wird wiahrend der Hitzebleichung zer-
stort.

Uber die thermische Carotin-Zersetzung lagen in der Literatur einige Ar-
beiten vor:

1. R. KuvaN und A. WINTERSTEIN (9) wiesen nach der Zersetzung von
Carotin bei 220 bzw. 190 °C i.V. Toluol, m-Xylol (mit Spuren 0-Xylol) und
2,6-Dimethylnaphthalin nach.

2. R. N. Joxgs und R. W. SHarPE (10) identifizierten nach der Zersetzung
von Carotin unter Stickstoff bei 260 und 200 °C 2,6-Dimethylnaphthalin.

3. R. MavEr (11) fand neben Toluol, m-Xylol und 2,6-Dimethylnaphthalin
auch 1,6-Dimethylnaphthalin (bei 300 °C Zersetzungstemperatur, i. V.) und
nach Zersetzung des Carotins bei 400 °C in Gegenwart von Quarzpulver auch
Benzol und Naphthalin.

4. W.C. Day und J. G. ERpMAX (12) wiesen — fast gleichzeitig mit uns (13) —
Ionen (1,1,8-Trimethyl-1,2,3 4-tetrahydronaphthalin) neben Toluol, m-Xylol
und 2,6-Dimethylnaphthalin nach (Zersetzung von f§-Carotin als 19 ige benzo-
lische Losung bei 188 °C).

Modellversuche

Um groBere Mengen der thermischen Zersetzungsprodukte von Carotin zur
Untersuchung zur Verfiigung zu haben, fiihrten wir zunichst Modellversuche
mit reinem synthetischem g-Carotin?) durch.

25 g B-Carotin wurden in eine aus Kolben, Luftkihler und Vorlage be-
stehende Glasapparatur im Hochvakuum eingeschmolzen. Der Kolben wurde
in einem Olbad bis zu einer Badtemperatur von 240 °C (entsprechend der
mittleren technischen Behandlungstemperatur) erhitzt. In 3-4 Std. destillierten
die fliichtigen Zersetzungsprodukte in die mit flissigem Stickstoff gekiihlte
Vorlage tiber.

1) Bezogen von der Firma Deutsche Hoffmann-La Roche, Grenzach/Breisgau.
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Die Menge der fliichtigen Zersetzungsprodukte entspricht 15-209%, des
eingesetzten Carotins. Das nichtfliichtige Zersetzungsprodukt ist eine klebrige,
bernsteinfarbene, klare Masse. Dieser Riickstand wurde ebenfalls als 1,5 Gew.-
%ige Losung in Palmol (Probe Nr. 9) tierexperimentell geprift.
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Abb. 2. Xylolfraktion der fliichtigen Carotin-Zersetzungsprodukte

Die gaschromatographische Untersuchung der fliichtigen Zersetzungs.
produkte (109, Apiezon L auf Celite 545 DIN 40) zeigte 4 Hauptkomponenten
und eine Vielzahl von in sehr geringen Mengen anwesenden Substanzen an.

Um die Hauptbestandteile zu isolieren, wurde eine fraktionierte Destilla-
tion durchgefiihrt. Diese ergab 4 reine Fraktionen, die als Toluol, Xylol (m- und
p-)> Yonen und 2,6-Dimethylnaphthalin identifiziert wurden.

Toluol durch GLC und IR-Spektroskopie.
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Xylol wurde als ein Gemisch aus m- und p-Isomeren (90 : 10) identifiziert,

und zwar
a) durch IR-Spektroskopie: Der Vergleich des Spektrums einer Mischung von
159, p-Xylol in m-Xylol (v/v) mit dem unserer Xylolfraktion (Kp. 139-140 °C)
zeigte, daB ca. 109% p-Xylol im Gemisch mit m-Xylol vorliegt [zusédtzliche
Banden bei 8,95 und 12,5 ¢ im Spektrum des m-Xylols (13)],
b) durch GLC: Wihrend unter den urspriinglich angewendeten Bedingungen
(s. 0.) m- und p-Xylol die gleiche Retentionszeit haben, die von der des o-Xylols
verschieden ist, gelang unter Verwendung von 1,8-Diaminonaphthalin als
mobile Phase (209, auf Celite 545 DIN 40) eine Trennung des p- vom m-Iso-
meren.

Ionen wurde identifiziert durch IR-Spektroskopie [vgl. (14)], auBlerdem
durch Massen- und Kernresonanzspektroskopie [s. (13)];
2,6-Dimethylnaphthalin durch GLC und IR-Spektroskopie sowie Mischschmelz-
punkt 110 °C.

1,6-Dimethylnaphthalin konnten wir gaschromatographisch nicht nach-
weisen. Von den Nebenbestandteilen des Kohlenwasserstoffgemisches konnten
durch priparative Gaschromatographie [a) 209, Apiezon L auf Celite 545
DIN 30, bei ca. 65 °C; b) 209, PEGA auf Celite 545 DIN 30, bei ca. 175 °C]

zwei Substanzen gewonnen werden:

1. UV. und IR-Spektrum lassen den Schlufl zu, daB es sich um 1,3,3-Tri-
methyleyclohexen handelt. Die Substanz liuft im GLC zwischen Toluol und
Xylol.

2. Die im GLC unmittelbar vor Ionen laufende Substanz hat nach dem MS
die Formel C; H,,. UV- und IR-Spektrum deuten auf Cyclohexenstruktur hin;
wahrscheinlich liegt ein tetrasubstituiertes Hydronaphthalin vor.

Nichtfliichtiges Zersetzungsprodukt von Carotin

Das nichtfliichtige Zersetzungsprodukt von Carotin ist ein Gemisch ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe, das beim Stehen an der Luft leicht oxydiert.
Abbau-Reaktionen, wie Ozonisierung oder Os0,-Spaltung, brachten im Hin-
blick auf die Strukturaufklirung keinen IFrfolg. Folgende chemische und
physikalische Daten wurden ermittelt:

a) Molekulargewicht: 550-580 (bestimmt mit dem ,,Mechrolab“-Osmo-
meter, Modell 301 A, Chloroform).
b) C/H-Analyse: 89,41%, C 1045% H
(C:H=1:14 p-Carotin: C: H=1:14).
¢) Schmp.: 75-80 °C.
d) Loslich in Kohlenwasserstoffen, Ather, Aceton, Chloroform, Anilin und
Pyridin; unléslich in Alkoholen.

e) Das Absorptionsspektrum, aufgenommen zwischen 200 und 600 mg in
Petrolidther, zeigte eine schwache Schulter bei 2565 myu. Das IR-Spektrum wies
gegeniiber dem des #-Carotins eine stark verkleinerte trans-Bande bei 10,35 u
(965 em~!) auf und hatte sonst keine charakteristischen Merkmale.

f) Eine eindeutige Bestimmung des Sittigungsgrades des nichtfliichtigen
Carotin-Zersetzungsproduktes war nicht méglich. Die Mikrohydrierung unter
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Normalbedingungen ergab Werte, die 0-2 Doppelbindungen entsprachen. Die
Jodzahlbestimmung nach Wiss und die Mikrobestimmung nach KaurMany
ergaben sehr unterschiedliche Werte, die 2-5 Doppelbindungen pro ,,Mol*
Zersetzungsprodukt bedeuten wiirden.

Bei 150 °C und 100 atii gelang eine vollstdndige Absédttigung der Doppel-
bindungen (Losungsmittel: Dekalin, Katalysator: Palladium), wie durch Ver-
schwinden der trans-Bande bei 10,35 x im IR-Spektrum festgestellt werden
konnte. Das auf diese Weise gewonnene hydrierte Carotin-Zersetzungsprodukt
ist eine glasklare klebrige Masse, die sich nicht kristallisieren lieB3.

C/H-Analyse: 87,099 C 12,249 H
(C:H =1:1,69)

g) Zur Anreicherung von eventuell gebildeten aromatischen Anteilen wurde
einc Extraktion mit Nitromethan durchgefithrt (15). Im Nitromethan-Extrakt
(0,1 und 0,3%, des Zersetzungsproduktes) konnten neben 2,6-Dimethylnaph-
thalin nur zwei Substanzen gefunden werden, die ein ausgepriigtes Absorptions-
spektrum im UV-Bereich aufwiesen. Aufgrund der UV-Spektren handelt es
sich um ein substituiertes Pyren und ein substituiertes Phenanthren. Die
isolierten Mengen waren so klein, dafl andere Untersuchungen zur weiteren
Identifizierung nicht mehr méglich waren. Alle Losungsmittel jedoch, die wir
im Verlauf des Isolierungsprozesses [Papierchromatographie auf SCHLEICHER
u. ScHULL-Papieren 2043 b Mgl. und 2043 b/21ac, Sidulenchromatographie mit
Al,O3 (WoELM, neutral) und acetylierter Cellulose (SCHLEICHER u. SCHULL)]
verwendet haben, waren frei von Aromaten bzw. wurden vorher gereinigt.

h) Versuche zur Fraktionierung des nichtfliichtigen Carotin-Zersetzungs-
produktes durch Harnstoff- oder Quecksilberacetat-Addition, durch Siulen-
chromatographie und durch fraktionierte Kristallisation brachten keine Er-
gebnisse. Durch Anwendung der praparativen Diinnschichtchromatographie
[1 mm starke Schichten Kieselgel G; Laufmittel: Petrolather (40-60 °C)]
gelang eine Auftrennung in 12 Fraktionen. Diese zeigten in Form und Farbe
keine Unterschiede gegeniiber der Ausgangssubstanz; alle Fraktionen stellten
gelbbraune klebrige Massen dar. Sie unterschieden sich jedoch in ihren Moleku-
largewichten, wie Tab. 8 wiedergibt.

Tabelle 8. Molekulargewichte der Fraktionen

Fraktion Molekulargewicht

1 (Rf = 0,9) 384 + 1
2 476 - 8
3 590 + 6
4 442 4 20
5 462 + 5
6 431 + 3
7 517 + 13
8 580 X 16
9 622 & 12

10 731 + 36

11 762 -+ 23

12 (Rf = 0,08) 983 - 24
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Die Bestimmung des Sattigungsgrades der einzelnen Fraktionen ergab keine
gesicherten Ergebnisse, so dafl daraus keine Schliisse gezogen werden konnen.
Fir Hydrierungen im Autoklaven (s. 0.) lag nicht geniigend Substanz vor.

Die Absorptionsspektren der Fraktionen im UV-, sichtbaren und IR-Bereich
gaben keine Hinweise auf spezifische Strukturmerkmale. Bei einigen Frak-
tionen deuteten die NMR-Spektren (ausgefiihrt im Unilever Forschungs-
laboratorium Vlaardingen/Niederlande) auf Spuren von Aromaten hin.

1 2,6-Dimethyl-
naphthalin

II Fraktion 3
(Sdp. > 225 °C)

IIT Fraktion 2
(8dp. 190225 °C)

IV Ionen

Tz o

| : e e —

Abb. 3. Nachweis von Tonen und 2,6-Dimethylnaphthalin im Destillat von hitzegebleichtem Palmal

Vergleich der Zersetzungsprodukte des Carotins im Modellversuch
mit denen des Palméls nach der Hitzebleichung

Fliichtige Zersetzungsprodukte

Als Vergleichsmaterial zum Modellversuch wurde das Destillat verwendet,
das wihrend einer betrieblichen Hitzebleichung von Palmél (1 Std./220 °C)
in einem wassergekiihlten Abscheider kondensierte. Nach Anwendung ver-
schiedener Trennverfahren (Wasserdampfdestillation, Ausschiitteln der Fett-
siuren, fraktionierte Destillation) resultierten Fraktionen mit den Siede-
bereichen 100-150 °C, 190-225 °C und 225 °C, die gaschromatographisch unter-
sucht wurden. Bei diesen Untersuchungen wurde wie folgt verfahren: Nachdem
wir von jeder Fraktion ein Gaschromatogramm aufgenommen hatten, mischten
wir zu den Fraktionen die ihrem Siedebereich entsprechenden Komponenten,
die wir im Modellversuch isoliert und identifiziert hatten. Durch Vergleich
dieser Chromatogramme mit denen der reinen Fraktionen konnten wir Peak-
Vergroferungen bzw. das Auftreten neuner Peaks feststellen. Jede Probe wurde
auf zwei verschiedenen Sdulenfiillungen chromatographiert: a) 209, Apiezon L
auf Celite 545 DIN 40; b) 209, Reoplex auf Celite 545 DIN 40,
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Dabei ergab sich, daB die vier Hauptkomponenten der fliichtigen Carotin-
Zersetzungsprodukte aus dem Modellversuch (Toluol, Xylol, Tonen und 2,6-Di-
methylnaphthalin) auch im Destillat des hitzegebleichten Palmdls nach-
gewiesen werden konnten. Die beiden schwerer fliichtigen Komponenten,
Ionen (in Fraktion 2) und 2,6-Dimethylnaphthalin (in Fraktion 3), wurden
aulerdem durch Dinnschichtchromatographie nachgewiesen (Abb. 3, Kiesel-
gel (3, Laufmittel : Petrolither, Anfirbung mit Phosphormolybdénsaure).
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Vergleich von Modelifraktionen mit Palindl-Kohlenwasserstoff-Fraktionen nach der Hitzebleichung

-

Fraktion aus Palmél Nr. 4 entspricht 2 = Fraktionen aus Modellversuch

3= . , 4 » 4= , "
5 = " 4 6 = " "
7= » " ' s & " 8 = » s s
9=, nooa o 4 ” 10 = » » »
1=, wom o 4 " 12 = » ” .
13 = s w4 " 14 = » .

Nuchtfliichtige Carotin-Zersetzungsprodukte

Aus dem Unverseifbaren von thermisch behandeltem Palmél konnten durch
verschiedene Trennverfahren (Sdulenchromatographie an Al,O4, sauer, und
Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel G) einige Fraktionen, die die
Carotin-Zersetzungsprodukte enthalten, in sehr geringen Mengen gewonnen
werden. Danach wurden die Rf-Werte dieser Fraktionen mit denen der Modell-
substanzen auf Diinnschichtplatten verglichen (Kieselgel G, Petrolither,
Phogphormolybdénsdure). Die Abb. 4 und 5 lassen eine verhiiltnismiilig gute
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Ubereinstimmung der Rf-Werte erkennen, wobei zu beriicksichtigen ist, daB
nur 60-659, des Palmél-Carotins aus §-Carotin bestehen, das fiir die Zersetzungs-
versuche verwendet wurde. Die hier aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dall im
Hinblick auf die Zersetzung der Carotine kein grundlegend anderer Reaktions-
ablauf zwischen Modellversuch und thermischer Behandlung von Palmél im
technischen Mafstab stattfindet.

Zusammenfassung

Chemische Untersuchungen von thermisch behandelten Palmalen haben ergeben, dal}
durch Hitzebleichung mit anschlieBender Entsiiuerung, Bleichung und Desodorisierung die
Fettsiure-Zusammensetzung kaum verdndert wird. Wesentlich ist, dal der Gehalt an
Linolsdure in allen Fillen nicht herabgesetzt wurde. Es fand lediglich eine geringfigige
Bildung (ca. 0,1%) von thermischen Polymeren (dimere Fettsiuren) statt.

Tocopherole waren nach Entsduerung, Bleichung und Desodorisierung noch zu ca.
809%, nach der Hitzebleichung zu 60-70% nachzuweisen, Sterine zu etwa 90%. Squalen
und ein héherer Kohlenwasserstoff (Cy; H,) wurde durch die Behandlung des Palméls nicht
verdndert.

Untersuchungen iiber den pyrolytischen Abbau des f-Carotins ergaben im Modell-
versuch einen flichtigen Anteil a) von ca. 20% und einen nichtflichtigen Anteil b) von
ca. 809%,.

Die in Fraktion a) nachgewiesenen Komponenten konnten auch in den fliichtigen
Kondensaten bei der technischen Hitzebleichung von Palmél festgestellt werden. Es
handelt sich um Toluol, (m- und p-) Xylol, Ionen und 2,6-Dimethylnaphthalin.

Obwohl der nichtfliichtige Anteil nicht identifiziert werden konnte, war es moglich, ihn
chromatographisch in einzelne Fraktionen zu zerlegen. Fraktionen mit sehr hnlichen Ri-
Werten im Diinnschichtchromatogramm konnten im Unverseifbaren der im technischen
MaBstab thermisch behandelten Palméle nachgewiesen werden.

Uber die Ergebnisse der Fiitterungsversuche mit den Proben 2, 4, 6, 8 und 9 wird im
Anschlufl an diese Arbeit berichtet.
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