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Aus dem Unilever $'orschungslaboratorium Hamburg 

Untersuehungen fiber die thermisehe Behandlung yon Palmiilen 

Von E. BECKER, IRMGARD ~r H. E. ROST und P. VOGEL 

Mit 5 Abbfldungen trod 8 Tabellen 

(Elngegangen am 19. ffuli 19@@) 

Rohes Palm61 zeigt - bedingt durch seinen relativ hohen Gehalt an Caro- 
tinoiden - eine dunkle, braunstichig-rote Farbe, die mit  der fiir 01e und Fet te  
technisch iiblichen Ents&uerung, Bleicherdebehandlung und Desodorisierung 
nur unvollkommen aufgehellt wird. Das so raffinierte Produkt  ist daher als 
Komponente  ffir Margarine und andere Fettzubereitungen wenig geeignet. Ein 
wesentlich helleres, ffir Speisezwecke gut  brauehbares Palm611/~Bt sieh dagegen 
gewinnen, wenn die f/irbenden Bestandteile durch eine der eigentlichen Raffi- 
nation vorgeschaltete thermlsehe Behandlung in inerter Atmosphitre zerst6rt 
werden. 

Es blieb zu prtifen, ob durch die thermische Behandlung wesentliche 
ehemisehe Verfinderungen hervorgerufen werden und ob dabei physiologisch 
bedenkliche Substanzen entstehen. Mit techniseher Untersti i tzung versehie- 
dener Firmen des Unilever-Konzerns (Fettraffmerie Brake/Unterweser,  
Vereenigde Oliefabrieken Zwijndi'eeht/Niederlande und Fettraffinerie Marga- 
rine-Union Hamburg-Bahrenfeld)  wurden Untersuchungen fiber die Zersetzung 
des Carotins, die Ver/inderungen an anderen Fettbegleitstoffen und die Bildung 
yon polymeren Produkten durehgeffihrt. 

Bei den versehiedenen Untersuchungen wurde fiir die Proben folgender 
Schlfissel benutzt :  

TabeUe 1 
01 Nr. 1 : natives rohes Palm61 
01 Nr. 2:01 Nr. 1 wurde raffiniert (siehe S. 98) 
01 Nr. 3: 01 Nr. 1 wurde 1 Std. bei 220 ~ behandelt (siehe Tab. 2) 
01 Nr. 4:01 Nr. 3 wurde raffiniert (siehe S. 99) 
01Nr. 5:01Nr.  1 wurde 5 Std. bei 220 ~ behandelt (siehe Tab. 2) 
01Nr. 6:01Nr.  5 wurde raffiniert (siehe S. 99) 
01Nr. 7:01Nr.  1 wurde 15 rain bei max. 260 ~ behandelt (siehe Tab. 3) 
01 Nr. 8:01 Nr. 7 wurde raffiniert (siehe S. 99) 

}Iiernach bedeutet z. B., dab es sieh bei Probe 2 um ein rohes Palm61 (ohne 
thermische Behandlung) handelt, das ents~uert, gebleieht und ged~mpft 
worden war;  Probe 5 ist ein 5 Std. bei 220 ~ thermisch behandeltes 01 vor 
Entsi~uerung, Bleichung und Desodorisierung. 

Durchfiihrung der Versuehe 

Thermische Behandlung des Palm61es 

Als Ausgangsmaterial wuxde fiir aUe Versuche dasselbe rohe nigerische PahnS1 ver- 
wendet. Dieses 01 wurde einerseits diskontinuierlich thermisch behandelt, wobei eine 
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Charge 1 Std. bei 220 ~ erhitzt wurde, eine andere 5 Std. bei 220 ~ (diese 5-stiindige 
Behandlung diente lediglich als extremes Beispiel fiir die vorgesehenen Untersuchungen). 
Andererseits wurde das (Jl einer kontinuierlichen thermischen Behandlung bei max. 260 ~ 
unterworfen, wobei die Yerweilzeit des 01es in der Anlage ca. 15 min betrug. Vor- und 
Nachlauf wurden in die hier beschriebenen Untersuchungen nicht einbezogen. Weitero 
Einzelheiten in bezug auf die technischon Daten sind den Tab. 2 und 3 zu entnehmen. 

Tabelle 2. Diskontinuierliche thermische Behandlung yon PalmS1 

1. Charge 2. Charge 

Ffillgewicht 
Heizen (unter RShren, 120 UpM) 
Vakuum w~hrend des Heizens 
Thermische Bleichung bei 220 ~ (ohne Riihren) 
Vakuum w~ihrend des thermischen Bleichens 
Kfihlen (unter Vakuum und Riihren) 

20,129 to 20,107 to 
90 rain 110 min 
22 mmHg 22 mmHg 
60 min 300 mln 
22 mmHg 21 mml~g 
75 min 90 min 

Die thermisehe Behandhng erfolgte in einer V4A-Anlage bei 220 ~ 

Tabelte 3. Kontinuierliche thermische Behandlung yon PalmS1 

Kapazit~t 6 to/Std 
Verweilzeit des 01es in der Anlage ca. 15 rain 
Temperatur in der Mitt~ der Anlage ca. 240 ~ am Ende 260 ~ 
Freidampf 100 his 200 kg/Std 
Vakuum 4 bis 6 mmHg 
Vor- und Nachlauf getrennt yore Hauptversuch aufgefangen 

Kontinuierliche Behandlung in einer Feld- und Hahn-Anlage 

Ra/f ination der thermlsch behandelten Palm61e 

Die Raffination der thermisch behandelten Palm51e umfaBte eine Entsiiuerung mit 
150% 3,5 n Soda-LSsung, Bleichung mit 1% Bleicherde (30 rain bei 95 ~ und Des- 
odorisierung bei 175 bis 180 ~ (ca. 30% Dampf). Unter denselben Bedingungen wurde fiir 
Vergleichszwecke das robe PalmS1 ohne vorausgegangene thermische Behandlung raffiniert. 
Dieses 01 warde mit 2 stat t  1% Bleieherde gebleicht. 

Fettsdure-Zusammensetzung der ra~finierten Palm~le 

Sowohl im Hinblick auf mSgliche Ver~inderungen des PMmSles wiihrend der ver- 
schiedenen thermischen Behandlungen als auch zur genaueren Charakterisierung der ffir 
die physiologischen Untersuchungen verwendeten 01e wurden Steigsehinelzpunkt der 
Palm51o Nr. 2, 4, 6 und 8 sowio deren Fetts~ure-Zusammermetzung durch gaschromato. 
graphische Analyse der Methylester ermit~elt. 

Tabelle 4[. Steigschmelzpunkt (~ und Fetts~ure-gusammensetzung (%) 
yon thermisch behandelten, raffinierten PalmTlen 

Probe Schmp. C10 C12 C14 C16 C18+C18:1 C18:2 C18:3 

2 35,2 0,2 0,8 1,1 39,1 46,4 11,9 0,5 
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 0,5 
8 35,3 0,2 0,9 1,2 38,7 46,2 12,3 0,5 

7* 



100 Zeitschri~t /~r Ernghrungswlssenscha/t, Band 7, He]t 2--4 

Bedingungen fiir Gasehromatographie: Pye-Argon-Chromatograph, Temp. 159 ~ 
StrSmumgsgeschw. 37 em 3 Argon]rain, S~ule: L~nge 1,20 m; innerer g 0,4 cm; Fiillung: 
10% PEGA auf Celite 545 DIN 40, aufgetragen 0,05 #l NIethylester; Doppelbestimmung. 

Die Resultate lassen erkennen, dab durch die thermische Behandlung die 
Fettsi~ure-Zusammensetzung gegeniiber der des unbehandelten PalmSles 
(Nr. 2) nicht wesentlich vers wurde. Besonders ist darauf  hinzuweisen, 
dab der Gehalt an essentieller Linolsiiure in allen Fiillen nicht vermindert  ist. 

Ergehnisse 

Bildung yon Polymeren wiihrend der thermlschen Behandlung 

Die Anwendung der relativ hohen Temperaturen w~hrend der thermisehen 
Behandlung der PalmSle lieB die Bfldung 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 best immt.  

Tabelle 5. Gehal~ an Polymeren in thermiseh behandelten Palm51en 
AusgangsSl: l~r. 1 (rohes PalmSl mit einem Gehalt an Dimeren <= 0,01%). 

D i m e r e  S ~ u r e n  
PalmS1 Thermlsche Behandlung nach thermischer nach dem 

Behandlung Desodorisieren 

1Nr. 2 keine -- 0,05% 
Nr. 3 1 Std.]220 ~ 0,10% 
Nr. 4 ,, 0,12% 
Nr. 5 5 Std.]220 ~ 0,15% 
Nr. 6 ,, 0,19% 
Nr. 7 15 rain/260 ~ 0,10% 
Nr. 8 ,, 0,10~o 

Verdnderungen der FettbegleitstoUe wdhrend der thermischen Behandlung 

Tocopherole und Sterine 

Zur Tocopherol- und Sterinbestimmung wurde das unter  schonenden Bedin- 
gungen - Einleiten yon Stickstoff und Zusatz yon Pyrogallol bei der Versei- 
lung - hergestellte Unverseffbare verwendet. 

Die Best immung des Tocopherols im PalmSl setzt eine Abtrennung yon den 
Carotinoiden voraus, die am zweckmiii~igsten naeh der Methode yon EDIS~URY 
und Mitarb. (2) durchgefiihrt wird. Das Toeopherol wird aus dem Unverseff- 
baren zun~ehst an einer S~ule aus alkalisehem Al=0a adsorbiert. Naeh Aus- 
waschen der Carotinoide aus der S~ule mit  einer Mischung aus 36 Vol.-~/o/~ther 
in Petrol~ther eluiert man dann das Tocopherol mit  Chloroform. Die quantita- 
t ive Best immung der Toeopherole basiert auf  der bekannten Reaktion mit  
FeCla und c~,0d-Dipyridyl unter  Bildung eines roten Farbstoffes, der photo- 
metrisch bei 520 m#  gemessen wird. 

Die Sterine wurden durch Fifllung mit  Digitonin (3) bes t immt : Das Unver- 
seffbare wird in wenig Chloroform gelSst und mit  1%iger DigitoninlSsung in 
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90%igem Alkohol heiB geffillt. Nach 1 Std. wird durch ein bei 105 ~ getrock- 
netes und gewogenes Filter abfiltriert, mehrmals mit  warmem, 90% igem 
Alkohol, dann mit  Ather gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Bereehnung 
erfolgt auf  Basis Sitosterin. 

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

Unverseif- Tocopherolo Sterine 
P r o b e  bares im Unv. im Ol im Unv. im O1 

Yo % % % % 

Rohes Palm61 
Nr. 1 0,56 8,0 0,045 26,0 0,15 

PalmS1 Nr. 2 0,53 6,5 0,035 25,0 0,13 
Palm61 Nr. 4 0,48 4,4 0,021 18,5 0,09 
Palm51 Nr. 6 0,49 6,2 0,030 24,5 0,12 
PalmS1 Nr. 8 0,54 5,0 0,027 22,5 0,12 

Ein Vergleich der Proben PalmS1 Nr. 1 (roh) und PalmS1 Nr. 2 (raffiniert) 
best~tigt die Erfahrung, dal3 ca. 80 % der Tocopherolc nach der Raffination im 
01 erhalten geblieben sind. Von den Sterinen blieben sogar ca. 90% erhalten. 

Die zus/itzliche Hitzebehandlung setzt zwar den Gehalt an Tocopherolen 
weiter herab, es sind aber in den Proben Nr. 6 und 8 immer noeh 60-70% der 
Ausgangsmengen vorhanden. Der Steringehalt wird durch die zus/itzliche 
It i tzebehandlung praktisch nicht beeinfluBt. Die niedrigeren Werte der Probe 
Nr. 4, die etwas aus dem Rahmen fallen, kSnnen nicht erkliirt werden. 

Squalen  und  Hentr iacon tan  

Nach DICKHART (4) enth~l~ Palm61 15 mg Squalen/100 g 01, w~ihrend 
Hentr iacontan (5) nach unseren Untersuchungen nur etwa ein Fiinftel der 
Squalenmenge ausmacht.  

Die Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe aus dem Unverseifbaren erfolgte 
nach Voranreieherung dureh Chromatographie an A120a (nach BttOCKMANN, 
schwach aktiv,  sauer). Die farblosen Kohlenwasserstoffe treten vor den Caro- 
tinoiden aus der S/iule. I m  Falle des rohen PalmSls erlaubt die rote Carotinoid- 
zone eine klare Abgrenzung dcr Fraktionen, bci Kohlcnwasserstoffen aus 
hitzegebleiehtem PalmS1 kann etwas fl-Carotin als , , Indikator" hinzugegeben 
werden. 

Das S/iuleneluat wurde durch priiparative TLC an 0,5 m m  dicken Schichten 
yon Kieselgel mit  Petrol~ther/Chloroform (100 : 0,2) aufgetrennt. Hentriacontan 
finder sich dicht unter der LSsungsmittelfront, Squa len  kann gut yon den 
Zersetzungsprodukten der Carotine abgetrennt  werden. Das zur Chromato- 
graphie verwendete Kieselgel mul~ sorgfitltig durch Extrakt ion yon organischen 
Verunreinigungen befreit werden. 

Aus 100 mg Unverseifbarem von hitzegebleichtem PalmS1 gewinnt man 
etwa 30-35 mg Kohlenwasserstoffe. Hiervon sind 10 % ges/ittigte Kohlenwasser- 
stoffe, 60-70% Squalen und 20-25% Zersetzungsprodukte von Carotin. 

Die Untersuehung des aus rohem PalmS1 (Nr. 1 ) und thermisch behandeltem 
PalmS1 (Nr. 4) abgetrennten Hentriacontan durch Molgewicht und IR-Spektren  
ergab keine Ver/indemng durch die Hitzebehandlung. Auch die Squalen- 
Frakt ion lieI3 nach der thermischen Behandlung aufgrund der Molgewichts- 
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und Jodzahlbest immung keine Ver~nderung erkennen (Tab. 7). Das IR-Spek- 
t rum enthielt zusiitzlich eine schwache Bande bei 12,7/~ (790 cm-1), die nicht 
zugeordnet werden kann. Die yon DAUBEN (6) bei isomerisiertem Squalen 
gefundene Bande bei 11,25 # (889 cm -1) t ra t  jedoeh nieht auf. 

Tabelle 7. Molgewichte und Jodzahlen von Kohlenwasserstoffen aus Palm(il 

Molgewich t* )  J o d z a h l e n  
theoret, gefunden theoret, gefunden 

01 Nr. 1 01 Nr. 4 {}1 Nr. 1 ~1 Nr. 4 

Hentriacontan 436 440 401 -- -- -- 
Squalen 410 424 414 371 342 364 

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

Modellversuche mit Carotin 

PalmS1 enth~lt zwischen 130 und 330 jug Carotin/g (0,013-0,033~ ; davon 
bestehen 30-40~o aus ~-Carotin, den Rest  bfldet fl-Carotin mit  Spuren yon 
y-Carotin und Lycopin (7, 8). Carotin wird w~hrend der tt i tzebleichung zer- 
stSrt. 

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

1. R. KV~N und A. WI~TERSTEIN (9) wiesen nach der Zersetzung yon 
Carotin bei 220 bzw. 190 ~ i.V. Toluol, m-Xylol (mit Spuren o-Xylol) und 
2,6-Dimethylnaphthalin nach. 

2. R. N. JONES und R. W. S~ARFE (10) identifizierten nach der Zersetzung 
yon Carotin unter  Stiekstoff bei 260 und 200 ~ 2,6-Dimethylnaphthalin. 

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

4. W. C. DAY und J.  G. ERDMA~ (12) wiesen - fast gleichzeitig mit  uns (13) - 
Ionen (1,1,6-Trimethyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin) neben Toluol, m-Xylol 
und 2,6-Dimethylnaphthalin nach (Zersetzung yon fl-Carotin als 1 ~ benzo- 
lisehe LSsung bei 188 ~ 

ModeUversuche 

Um gr613ere Mengen der thermischen Zersetzungsprodukte von Carotin zur 
Untersuchung zur Verfiigung zu haben, fiihrten wir zun~ehst Modellversuehe 
mit  reinem synthetischem fl-Carotin x) durch. 

25 g fl-Carotin wurden in eine aus Kolben, Luftkfihler und Vorlage be- 
stehende Glasapparatur  im Hoehvakuum eingesehmolzen. Der Kolben wurde 
in einem 01bad bis zu einer Badtemperatur  yon 240 ~ (entsprechend der 
mittleren teehnischen Behandlungstemperatur)  erhitzt. In  3-4 Std. destillierten 
die flfichtigen Zersetzungsprodukte in die mit  flfissigem Stickstoff gekiihlte 
Vorlage fiber. 

1) Bezogen vonder Firma Deutsche ttoffmann-La Roche, Grenzaeh/Breisgau. 



E. Becket u. Mitarb., Die thermi~6he Behandlunej yon PalmSlen 103 

Die Menge der flfichtigen Zersetzungsprodukte entspricht ]5-20% des 
eingesetzten Carotins. Das nichtflfichtige Zersetzungsprodukt ist eine klebrige, 
bernsteinfarbene, klare Masse. Dieser Riickstand wurde ebenfalls als 1,5 Gew.- 
%ige LSsung in PalmS1 (Probe Nr. 9) tierexperimcntcll gepriift. 

i l 

Abb. 1. Testchromatogranmx yon p-. m-, o-Xy[ol (yon rcchtis nach links) 
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Abb. 2. Xylolfraktion der fliichtigen Carotin*Zersctzungsproduktc 

a 

Die gaschromatographische Untersuchung der fl/ichtigen Zcrsctzungs- 
produkte (10~/o Apiezon L auf Celite 545 DIN 40) zeigte 4 Hauptkomponenten 
und eine Vielz~hl yon in sehr geringen Mengen anwesenden Substanzen an. 

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

T o l u o l  durch GLC und II~-Spektroskopie. 
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Xylol wurde als ein Gemiseh aus m- und p-Isomeren (90 : 10) identifiziert, 
und zwar 
a) durch IR-Spektroskopie: Der Vergleich des Spektrums einer Mischung yon 
15% p-Xylol in m-Xylol (v/v} mit dem unserer Xylolfraktion (Kp. 139-140 ~ 
zeigte, dab ca. 10% p-Xylol im Gemisch mit m-Xylol vorliegt [zus/itzliche 
Banden bei 8,95 und 12,5 # im Spektrum des m-Xylols (13)], 
b) durch GLC: W/ihrend unter dcn urspriinglich angewendeten Bedingungen 
(s. o.) m- und p-Xylol die gleiche Retentionszeit haben, die yon der des o-Xylols 
versehieden ist, gelang unter Verwendung yon 1,8-Diaminonaphthalin als 
mobile Phase (20% auf Celite 545 DIN 40) eine Trennung des p- vom m-Iso- 
meren. 

Ionen wurde identifiziert durch Ig-Spektroskopie [vgh (14)], aullerdem 
durch Massen- und Kernresonanzspektroskopie [s. (13)]; 
2,6-Dimethylnaphthalin durch GLC und IR-Spektroskopie sowie Mischschmelz- 
punkt 110 ~ 

1,6-Dimethylnaphthalin konnten wir gaschromatographisch nicht nach- 
weisen. Von den Nebenbestandteilen des Kohlenwasserstoffgemisches konnten 
dureh pr/iparative Gasehromatographie [a) 20% Apiezon L auf Celite 545 
DIN 30, bei ca. 65 ~ b) 20% PEGA auf Celite 545 DIN 30, bei ca. 175 ~ 
zwei Substanzen gewonnen werden: 

1. UV- und IR-Spektrum lassen den SchluIl zu, dal3 es sieh um 1,3,3-Tri- 
methylcyclohexen handelt. Die Substanz liiuft im GLC zwischen Toluol und 
Xylol. 

2. Die im GLC unmittelbar vor Ionen laufende Substanz hat naeh dem MS 
die Formel C14H2,. UV- und IR-Spektrum deuten auf Cyclohexenstruktur hin; 
wahrscheinlich liegt ein tetrasubstituiertes Hydronaphthalin vor. 

Nichtfliichtiges Zersetzungsprodukt von Carotin 

Das nichtflfichtige Zersetzungsprodukt von Carotin ist ein Gemisch ver- 
sehiedener Kohlenwasserstoffe, das beim Stehen an der Luft  leicht oxydiert. 
Abbau-Reaktionen, wie Ozonisierung oder Os04-Spaltung, brachten im Hin- 
blick auf die Strukturaufkl/~rung keinen Erfolg. Folgende ehemisehe und 
physikalisehe Daten wurden ermittelt: 

a) Molekulargewieht : 550-580 (bestimmt mit dem ,,Mechrolab"-Osmo- 
meter, Modell 301A, Chloroform). 

b) C/H-Analyse: 89,41% C 10,45% I t  
( C : H  = 1:1,4 /if-Carotin: C : H =  1:1,4). 

c) Sehmp. : 75-80 ~ 
d) LSslieh in Kohlenwasserstoffen, ~ther, Aceton, Chloroform, Anihn und 

Pyridin; unlSslich in Alkoholen. 
e) Das Absorptionsspektrum, aufgenommen zwischen 200 und 600 m# in 

Pe~rol/~ther, zeigte eine sehwache Schulter bei 255 m~t. Das IR-Spektrum wies 
gegenfiber dem des fl-Carotins eine stark verkleinerte trans-Bande bei 10,35 tt 
(965 cm -I) auf und hatte sonst keine eharakteristischen Merkmale. 

f) Eine eindeutige Bestimmung des S~ttigungsgrades des niehtflfichtigen 
Carotin-Zersetzungsproduktes war nicht mSglieh. Die Mikrohydrierung unter 
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Normalbedingungen ergab Werte, die 0-2 Doppelbindungen entsprachen. Die 
Jodzahlbestimmung nach WIJs und die Mikrobestimmung nach KAUFMANN 
ergaben sehr unterschiedliche Werte, die 2-5 Doppelbindungen pro ,,Mol" 
Zersetzungsprodukt bedeuten wiirden. 

Bei 150 ~ und 100 atii gelang eine vollst~ndige Absi~ttigung der Doppel- 
bindungen (L6sungsmittel: Dekalin, Katalysator:  Palladium), wie durch Ver- 
schwinden der trans-Bande bei 10,35 /z im IR-Spektrum festgestellt werden 
konnte. ])as auf diese Weise gewonnene hydrierte Carotin-Zersetzungsprodukt 
ist eine glasklare klebrige Masse, die sich nicht kristallisieren lielL 

C/H-Analyse: 87,09% C 12,24% H 
( C : I 1 ~ 1 : 1 , 6 9 )  

g) Zur Anreicherung von eventuell gebildeten aromatischen Anteilen wurde 
einc Extrakt ion mit Nitromethan durchgefiihrt (15). Im Nitromethan-Extrakt  
(0,1 und 0,3% des Zersetzungsproduktes) konnten neben 2,6-Dimethylnaph- 
thalin nur zwei Substanzen gefunden werden, die ein ausgepr/~gtes Absorptions- 
spektrum im UV-Bereich aufwiesen. Aufgrund der UV-Spektren handelt es 
sieh um ein substituiertes Pyren und ein substituiertes Phenanthren. Die 
isolierten Mengen waren so klein, dab andere Untersuehungen zur weiteren 
Identifizierung nicht mehr mSglieh waren. Alle L6sungsmittel jedoch, die 
im Verlauf des Isolierungsprozesses [Papierehromatographie auf SC~L~ICHER 
U. Scg~LT.-Papieren 2043 b Mgl. und 2043 b/21 ac, S/~ulenchromatographie mit 
A1203 (Wov.LI~, neutral) und aeetylierter Cellulose (ScHLEICr~ER U. SCHffLL)] 
verwendet haben, waren frei von Aromaten bzw. wurden vorher gereinigt. 

h) Versuehe zur Fraktionierung des nichtfliichtigen Carotin-Zersetzungs- 
produktes durch I-[arnstoff- oder Quecksilberacetat-Addition, dutch S/iulen- 
chromatographie und dureh fraktionierte Kristallisation braehten keine Er- 
gebnisse. Dureh Anwendung der pr/s Diinnsehichtchromatographie 
[1 mm starke Schichten Kieselgel G; Laufmittel:  Petrol/ither (40-60 ~ 
gelang eine Auftrennung in 12 Fraktionen. Diese zeigten in Form und Farbe 
keine Untersehiede gegen/iber der Ausgangssubstanz; alle Fraktionen stellten 
gelbbraune klebrige Massen dar. Sie unterschieden sieh jedoeh in ihren Moleku- 
largewiehten, wie Tab. 8 wiedergibt. 

Tabelle 8. Molekulargewiehte der Fraktionen 

Frakt ion Molekulargewicht 

1 (Rf ~ 0,9) 384 =]: 1 
2 476 -V 8 
3 590 -{- 6 
4 442 ~: 20 
5 462 :j: 5 
6 431 -t- 3 
7 517 :{: 13 
8 58O 4- 16 
9 622 ~ 12 

10 731 i 36 
11 762 -V 23 
12 (Rf = 0,08) 983 ~- 24 
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Die Bestimmung des S~ttigungsgrades der einzelnen Fraktionen ergab keine 
gesicherten Ergebnisse, so dai~ daraus keine Sehlfisse gezogen werden kSnnen. 
Fiir Hydrierungen im Autoklaven (s. o.) lag nicht geniigend Substanz vor. 

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

T 

I 2,6-Dimethyl- 
naphthalin 

I I  Fraktion 3 
(Sdp. > 225 ~ 

I I [  Fraktion 2 
(Sdp. 190-225 ~ 

IV Ioneu 

, 8 �9 �9 
2" 22" 2~" 2~r 

Abb. 3. ~achweis you Ioncn un4 2,6-Dimethylnaphthalin im Destillat ~-on hitzegebleichtem Palm01 

Vergleieh der Zersetzungsprodukte des Carotins im Modellversuch 
mit denen des PalmSls naeh der Hitzebleiehung 

Fliichtige Zersetzungsprodu]de 
Als Vergleichsmaterial zum Modellversuch wurde das Destillat verwendet, 

das w~hrend einer betrieblichen Hitzebleiehung von PalmSl (1 Std./220 ~ 
in einem wassergekfihlten Abseheider kondensierte. Naeh Anwendung ver- 
schiedener Trennverfahren (Wasserdampfdestillation, Ausschiitteln der Fett- 
si~uren, fraktionierte Destillation) resultierten Fraktionen mit den Siede- 
bereiehen 100 150 ~ 190-225 ~ und 225 ~ die gaschromatographisch unter- 
sucht wurden. Bei diesen Untersuehungen wurde wie folgt verfahren : Nachdem 
wir yon jeder Fraktion ein Gaschromatogramm aufgenommen hatten, mischten 
wir zu den Fraktionen die ihrem Siedebereieh entspreehenden Komponenten, 
die wir im Modellversuch isoliert und identifiziert hatten. Durch Vergleich 
dieser Chromatogramme mit denen der reinen Fraktionen konnten wir Peak- 
VergrSl3erungen bzw. das Auftreten neuer Peaks feststellen. Jede Probe wurde 
auf zwei versctfiedenen Si~ulenffillungen ehromatographiert : a) 20% Apiezon L 
auf Celite 545 DIN 40; b) 20% 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, Ionen und 2,6-Di- 
methylnaphthalin) auch im Destillat des hitzegebleichten Palm51s nach- 
gewiesen werden konnten. Die beiden schwerer flfichtigen Komponenten, 
Ionen (in Fraktion 2) und 2,6-Dimethylnaphthalin (in Fraktion 3), wurden 
auBerdem durch Dfinnschichtchromatographie nachgewiesen (Abb. 3, Kiesel- 
gel G, Laufmittel: Petrol/ither, Anf/~rbung mit PhosphormolybdKns/iure). 

I 
! 

ti , ! 'I 
0 ' e ! �9 , 0 . | , e .  o .  

i 2 3 /~ 5 6~ 7 8 9 10 11 12 13 7,$ I 
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V e r g l e i c h  y o n  M o d e l l f r a k t i o n e n  m i t  P a h n ( i l - K o h l e n w a s s e r s t o f f - F r a k t i o n c n  n a c h  d e r  H i t z c b l e i c h u n g  

1 = F r a k t i o n  a u a  P a l m S l  N r .  4 e n b s p r i c h t  2 - -  F r a k t i o n e n  a u s  M o d e l l v e r s u c h  

3 ~  , . . . . .  4 , ,  4 =  , . . . . .  

7 = , . . . . .  4 , ,  8 = , . . . . .  

9 = , ,  , ,  , ,  , ,  4 , ,  1 0  = , ,  , ,  

1 1  ~ , . . . . .  4 , ,  1 2  = , ,  , ,  , ,  

1 3  = , . . . . .  4 , ,  1 4  ~ , ,  , ,  

Nichtfliichtige Carotin-Zersetzungsprodukte 

Aus dem Unverseifbaren yon thermisch behandeltem PalmS1 konnten durch 
verschiedene Trennverfahren (S/~ulenchromatographie an Al~03, sauer, und 
Dfinnschichtchromatographie auf Kieselgel G) einige Fraktionen, die die 
Carotin-Zersetzungsprodukte enthaiten, in sehr geringen Mengen gewonnen 
werden. Danach wurden die Rf-Werte dieser Fraktionen mit denen der Modell- 
substanzen auf Dfinnschichtplatten verglichen (Kieselgel G, Petrol/~ther, 
Phosphormolybd/ins~ure}. Die Abb. 4 und 5 lassen eine verh~ltnism~Big gute 
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Ubere in s t immung  der  R f - W e r t e  erkennen,  wobei  zu berficksichtigen ist, daI~ 
nur  60-65 % des PalmSI-Carot ins  aus/if-Carotin bestehen,  das ffir die Zersetzungs- 
versuche ve rwende t  wurde. Die hier  aufgeffihrten Ergebnisse  zeigen, dab  im 
Hinb l ick  au f  die Zersetzung der  Carotine kein g rund legend  anderer  Reakt ions-  
ab lauf  zwischen Model lversuch und  thermischer  Behandlung  yon Palm51 im 
technischen Mal~stab s ta t t f indet .  

Zusammen]assung 

Chemische Untersuehungen yon thermiseh behandelten PalmSten haben ergeben, dall 
dutch Hitzebleichung mi~ anschliellender Ents~uerung, Bleichung und Desodorisierung die 
Fetts~ure-Zusammensetzung kaum ver~ndert wird. Wesentlich ist, dal3 der Gehalt an 
Linolsiiure in allen F'iillen nicht herabgesetzt wurde. Es fand lediglich eine geringftigige 
Bildung (ca. 0,1%) yon thermischen Polymeren (dimere Fetts~uren) start. 

Tocopherole waren nach Entsiiuerung, Bleichung und Desodorisicrung noch zu ca. 
80%, nach der Hitzebleiehung zu 60-70% nachzuweisen, Stcrine zu e~wa 90%. Squalen 
und ein hSherer Kohlenwasserstoff (C3tH~4) wurde durch die Behandlung des PalmSls nicht 
ver~ndert. 

Untersuchungen fiber den pyrolytischen Abbau des fl-Carotins ergaben im Modell- 
versuch einen flfiehtigen Anteil a) yon ca. 20% und einen nichtfliiehtigen Anteil b) von 
ca. 80%. 

Die in Fraktion a) nachgewiesenen Komponenten konnten auch in den fliichtigen 
Kondensaten bei der technisehen Hi~zebleiehung yon PalmS1 festgestellt werden. Es 
handelt sich um Toluol, (m- und p-) Xylol, Ionen und 2,6-Dimethylnaphthalin. 

Obwohl der nichtflfichtige Anteil nicht identifiziert werden konnte, war es mSglich, ihn 
ehromatographiseh in einzelne Fraktionen zu zerlegcn. Fraktioncn mit schr ~hnlichen Rf- 
Werten im Diinnschichtchromatogramm konnten im Unvcrseifbaren der im tcchnischen 
MaBstab thermisch behandelten Palm51e nachgewiescn werden. 

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