308 Ruge, Untersuchung eines indischen Pltanzenfottes.

III. Untersuchung:
eines in Indien unter dem Namen Minjac - Tankawan
 yvorkommenden Pflanzenfettes.

Von Dr. Emil Ruge von Kopenhagen

Untel dem Namen Minjac-Tankawan oder Tinkawan
wird hauptsiichlich von Singapore aus ein festes Pflan—
zenfett in den Handel gebracht, das in Indien zur Be-
reitung, von Speisen, aber auch zu verschiedenen
technischen Zwecken eine wichtige und ausgedehnte
Anwendung findet. Herr Seminardirector Zolllnger
sandte wihrend seines Aufenthaltes auf Java einen
Block dieses Pflanzenfettes an Herrn Dr. F lucklger
in Burgdorf von welchem es Herrn Prof. ‘Stédeler
behufs einer chemischen Untersuchung ubergeben
wurde. Herr Prof. Stadeler hatle die (mte, mir dxese
Untersuchung zu ibertragen. ”

Nach den M]tthenlungeu des Helrn Zollmo er Wn'd
dieses Fett aus den Friichten eines Baames gewoinen,
der hauptsachhch im Innern von Borneo, aber auch
auf Sumatra vorkommt. Der Baum ist hotamsch noch
nicht néher bekannt, doch fuhlt Heu Zolhnger an,
dass derselbe im botamschen Garten zu Buitenzorg
auf Java cultivict werde und dass derselbe zu den
Laurineen oder Euphorbiaceen zu gehoren scheine.
Der Baum wichst sehr }angs'lm er hatte noch nicht
geblitht.

Die zur Untersuchung vorliegende Fettmasse hatte
die Form eines Kises, war 35 Centim. lang und 10
Centim. hoch und wog nahezu 17 Pfund. Sie war
von einer schimutzigen Rinde bekleidet, darunter be-
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fand sich eine diinne, fast ganz gebleichte Schicht,
wihrend die innere Masse eine blassgriin und weiss
marmorirte Farbe hatte und zum Theil kornig, zum
Theil auch drusig krystallisirt war. Die Hérte kam
ungefihr der des Wachses gleich, der Zusammenhang
war aber weit geringer, so dass sich das Fett durch
Schaben mit einem Messer leicht in ein Pulver ver-
wandeln liess. Der Geschmack war milde, cacaoihn-
lich, ider Geruch erinnerte ebenfalls an den der Ca-
caobutter und kam bei gelindem Schmelzen noch
starker zum Vorschein. Bei 35° wurde das Fett
durchscheinend, bei 39—40° trat vollige Schmelzung
ein, und es erstarrte dann beim Erkalten zu einer
amorphen, wachsihnlichen Masse. Beim starken Er-
hitzen im Glasrohr entwickelte sich Akrolein. Die
Loslichkeit des Fettes in gewohnlichem kaltem Wein-
geist ist gering, beim Kochen vergrossert sie sich
etwas. In kaltem absolut. Weingeist lost es sich
theilweise , in kochendem fast ginzlich. Von Aether
wird es vollstindig gelost. Die Losungen reagiren
sauer. - : :

Um zundchst die Natur des riechenden Korpers
zu ermitteln, wurden 2 Pfund des von der Rinden-
schicht befreiten Fettes mit Wasser der Destillation
unterworfen. Das trithe Destillat reagirte schwaeh
sauer und roch spirdadhnlich. Es wurde mit Baryt-
wasser. iibersittigt und von Neuem destillirt. Das
ithergehende Wasser hatte noch einen schwach aro-
matischen Geruch. Die riickstindige Flissigkeit wurde
durch Sattigen mit Kohlensdure und Aufkochen von
ungebundenem Baryt befreit und das Filtrat verdampft.
Dadurch wurde das Barytsalz einer schweissihnlich
riechenden Saure erhalten, aber in so kleiner Menge,
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dass eine nihere Untersuchung unmoglich wurde. Als
der gefillie und gut ausgewaschene kohlensaure Baryt
mit - siedendem Wasser ausgezogen und das Filtrat
verdunstet wurde, blieb eine sehr geringe Menge
eines harzihnlichen, angenehm vanilledhnlich riechen~
den, blau gefarbten Korpers zuriick, dessen Farbe
nach einigen Tagen beim Stehen an der Luﬂ; in’s
Rothe iiherging.

Das so behandelie und gereinigie Feti schmola
jetzt bei.36“." Es wurde mit der 8-10fachen Menge
kauflichen Weingeistes mehrere Stunden hindurch ge-
kocht und die Losung siedend filtrirt. Hernach wurde
die zuriickbleibende Fettmasse wiederholt auf gleiche
Weise behandelt. Nur ein verhiltnissmissig kleiner
Theil war von siedendem Weingeist gelost worden.

:Der:erste ‘weingeistige Auszug hatte eine leb-
haft griine Farbe, reagirte ziemlich stark sauer und
setzte beim Erkalten weisse Flocken ab, die getrocknet
eine leichte brockliche Masse bildeten, die bei 56°,5
schmolz: und bei starkem Erhitzen nur Spuren von
Akrolein entwickelte. Die von dieser fetten Siure
abfiltrirte Flissigkeit hinterliess beim Verdampfen eine
nicht unbedeutende Menge einer weichen, griinen,
- stark: sauren Fettmasse. Die Bestandtheile derselben
werden unter b) angefiihrt werden.

‘Der: zweite weingeistige Auszug war nur schwach
gelb gefarbt, die spiteren waren farblos, ‘schieden
beim Erkalten ebenfalls weisse Fettflocken ab und die
Ausscheidung war so -vollstindig, dass der davon
abfiliricte “Weingeist nur noch Spuren einer fetien
Substanz enthielt. Die zuletzt anschiessenden Flocken
waren. - wesentlich verschieden von den fritheren,
welche bei. der-ersten Auskochung erhalten waren.
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Sie reagirten nicht mehr sauver, entwickelten beim
Erhitzen viel Akrolein und schmolzen bei 33°. Den-
selben Schmelzpunkt und dasselbe Verhalten zeigte
auch die von heissem Weingeist ungelost gebliebene
Fettmasse und aus den Analysen ergab sich die Iden-
titit dleser Substanzen. — Ich werde zuniichst diesen
in kaltem Wemgelst unloslichen” Theil der untersuch-
ten Fettmasse vbesprechen. '

a) In lmltem Weingeist unléslicher Theil ‘des Mlnjac-
T ; Tankawan, :

Dieses Fett hatie eine gelbliche Farbe reagin le
vollkommen neutral und bestand nur aus Glycerm-
verbmdungen In Aether war es leicht loslich und
die Losung konnte durch Digestion mit frisch geglith~
ter Blutkohle vollstindig entfiarbt werden. Gewohn-
licher Weingeist loste nur bei Siedhitzen eine merk-
liche, aber doch nur kleine Menge des Feites auf,
und beim Erkalten del Losung setzte sich dasselbe
grosstentheils in weissen Flocken wieder ab. Ge-
trocknet bildeten dieselben eine lockere , leichte Masse,
deren Schmelzpunkt von dem des ungelosten Fettes
nicht abwich. Er betrug 33°. . o

0,3388 Grm. des aus Weingeist angeschossenen
Fettes gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd, zu-
letzt im Sauerstoffstrome, 0,9536 Grm. Kohlensiure
und 0,3685 Grm. Wasser. ,

0,5122 Grm. des ungelost gebliebenen Fettes
gaben 1445 Grm Kohlensaure und 0.)533 Grm.
Wasser. .

Es -ergiebt smh daxaus folgende procentische
Zusammensetzung :



312 Ruge, Untersuchung eines indischen Pflanzenfettes,

" Kohlenstoff - 76,76 76,94 -
Wasserstoff . 12,09 12,00
Sauerstoff 11,15 11,06

100,00 100,00

Diesen Analysen zufolge kann an der Identitit
des gelosten und ungeldsten Fettes nicht gezweifelt
werden.

Es wurde nun eine Verseifung mit Natronlauge
vorgenommen und die erhaltene Seife durch starkes
Pressen, mehrmaliges Auflosen in warmem Wasser
und Aussalzen gereinigt. Aus der Seifenlosung wur~
den die fetten Sauren mit Salzsiure abgeschieden,
dann mehrfach in Wasser umgeschmolzen und in
reinem Aether gelost. Nachdem sich die Losung ge-
klart hatte, wurde sie auf Wasser filtrirt und der
Aether vollstandig verdunstel. Auf diese Weise
wurde eine bei 54°,5 schmelzende Saure erhalten,
die aber erst bei 560 vollig klar und durchsichtig
wurde. Beim Erkalten erstarrte sie langsam zu einer
aus kleinen verworrenen Nadeln bestehenden Masse.

10,3218 Grm. dieser Séaure gahen beim Verbrennen
0,893 Grm. Kohlensidure und 0,358 Grm. Wasser,
was zu folgendem procentischen Verhiltniss fiihrt:

~ Kohlenstoff 75,68
Wasserstoff 12, 36
Sauerstofl 11,96

- ‘Es “berechnel sich daraus das Atomverhiltniss
Cs4 Hss,5 04, welchem 75,70 Proc. Kohlenstoff, 12,43
Proc. Wasserstoff und 11,87 Proc. Sauelstoﬂ ent—
sprechen.
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Da das - Verhaltniss  zwischen - Kohlenstoff und
Wasserstofl auf das Vorhandensein einer Saure aus
der Oelsduregruppe schliessen liess, so wurde aus
dem | Sduregemenge ein Bleipflaster dargestellt .und
dieses wiederholt und anhaltend mit kaltem Aether
extrahirt. Nach mehriigigem Stehen wurde die éthe—
rische . Losung filtrirt, -mit.-Salzséure vermischt und,
nachdem das.ausgeschiedene Chlorblei durch Filtration
beseitigt war.," der Aether verdunstet. Es blieb eine
olformige Séure zuriick, die durch Waschen mit
Wasser von anhangendex Salzsdure befreit, dann in
ubelschusmgem Ammonial gelost und mit Chlmbanum
gefa]lt wurde, . Durch mehrmaliges Umklystalhsuen
der Baxytverbmdung aus_siedendem, etwas verdinn-
tem Welngelst wurde ein Salz erhalten, welches alle
Eigenschaften des, olsauren Baryts besass. Fiir die
Analyse wurde das Salz neben Schwefelsdure und
einem Gemenge von Eisenvitriol und Kalk, oehodmet

- 0,5985 Grm. “hinterliessen heim Verbr ennen 0,1705
Grm. kohlensaux en_ Baryt.
~ 0,301 Grm. gaben 0 0855 Grm. kohlensauren. Baryt 4

Dxes stlmmt mit der Formel des olsauren Baryts:
BaO 036 Hgg 05 iiberein: ,

belech;let : : gefunden ‘
L Aeq Bar yt 165 21,88 2202 22,06
1 Oclsame 213,0 18,12 17,88 . 77,94

349,5 100,00 - 100,00 100,00

© Zaur ‘weiteren Beweisfihr ung wurde der Rest des
Salzes mit Wasser iibergossen und mit etwas rau-
chender Salpetersiiure versetzt. Die vabgeschiedene
Oelsiure ging bald in eine krystallinische Séure iiber;
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die, nach wiederholtem Pressen zwischen Papier und
mehrmaligem Umbrystallisicen, bei 44° schmolz und
die charakteristische Form der Elaidinsdure besass. —
Somit war das Vorhandensein von Oelsame vo]lkom-
men festgestellt.- ?

‘Es wurden nun die festen fetten Sdnren aus den
von Aether nicht gelosten Bleisalzen auf bekannte
Weise abgeschieden.  Sie schmolzen bei 57°,4 und
erstarrten beim Elkalten Al concentnsch glupplrten
Nadeln.

" Zur weiteren Trennung wurde die weingeistige,
mit Essigsture vermischte heisse Losung der festen
Sauren mit Bleizucker bis zur bleibenden Tribung
vermlscht, der wihrend des Erkaltens entstehende
Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat von Neuem mit
Bleizucker behandelt. Auf diese Weise wurden drei
Bleisalze erhalten. Die Saure des ersten Salzes
schmolz bei 68°,2, die des andern bei 62°,5 und die
des dritten bei 57°,4. Durch Neutralisation der wein-
geistigen Losung mit Natron wurde noch ein viertes
Bleisalz gefillt, dessen Séure bei 55°,2 schmolz.

Die einzelnen Saureportionen wurden darauf in
gleicher Weise neuen partiellen Fillungen unterwor-
fen und zuniichst auf die Saure Riiclsicht genommen,
welche den hochsten Schmelzpunkt besass. Er betrug
69° und die Analyse fiihrie zu der Zusammenselzung
der Stearinsdure: Cs¢ His O;.

0,448 Grm. gaben 1,2472 Grm. Kohlensdure und
0,509 Grm. Wasser. .

0,459 Grm. gaben 1,2783 Glm Koh]ensaure und

0,524 Grm. Wasser.. ;
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berechnet gefundeh
— R R St BT

36 Aeq. Kohlenslolf 216 76,06 75,92 175,95
36 , Wasserstolf 36 12,67 12,62 12,68
4 ,, Sauerstoff 32 11,27 11,46 11,37

984 100,00 100,00 100,00

Das Barytsalz der Siure, durch Fillen der am-
moniakalischen Losung mit Chlorbarium dargestellt,
war ein weisses amorphes Pulver, das in kaltem
Weingeist, sowie in kaltem und siedendem Aether
unloslich war und sich in siedendem Weingeist nur
spurweise loste. Es enthielt 21,59 Proc. Baryt. Die
Formel des stearinsauren Baryts: BaO . Css Hss O3,
verlangt 21,76 Proc.

Ich habe ausserdem noch ein krystallinisches
Bleisalz dargestellt, indem ich die mit Essigsiure ver~
mischte heisse weingeistige Losung mit essigsaurem
Blei bis zur bleibenden Tribung versetzte und dann
erkalten liess. Die in zarten perlmutierglinzenden
Schuppen anschiessende Verbindung war neutrales
stearinsaures Bleioxyd: PbO . Css 35 Os. Die Formel
fordert 28,88 Proc. Bleioxyd; gefunden wurden 28,55
und 28,69 Proc.
~ Es wurde nun zur Untersuchung der Siurepor-
tionen iibergegangen, deren Schmelzpunkt zwischen
55 und 68° lag, und zwar wurden zunéchst die unter
60° schmelzenden zusammengenommen , um die Séure
mit niedrigstem Aequivalentgewicht aufzufinden.

Da die partiellen Fallungen mit essigsaurem Blei
nicht mehr geniigenden Erfolg hatten, so wurde stait
dessen eine weingeistige Losung von essigsaurer
Magnesia genommen und die jedesmal entstehenden
Niederschlage noch heiss abfiltrirt. Durch das Mag-

Vi 3. 23

H
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nesiasalz wurde ibrigens nicht die ganze Menge der
fetten Sauren gefillt und es wurde daher zur Schluss—
fallung immer essigsaurer Baryt angewandt. — Die
auf diese Weise erhaltenen Séureportionen zeigten
sehr wechselnde Schmelzpunkte. Die zuerst gefillte
Saure hatte gewohnlich den hochsten Schmelzpunkt,
dann ward er geringer und bei einer dritten oder
vierten Fillung wieder hoher, mitunter sogar hoher
als ‘bei der ersten Fiéllung. — Als ich zur weiteren
Verarbeitung die Séuren von verschiedenen Fillungen
zusammennahm, welche annihernd gleiche Schmelz-
punkte hatten, ging die Trennung nur sehr ungenii-
gend von Statten; besser gelang sie, als ich die
Sdauren nach der Nummer der Fillung mit einander
vermischte und solche Losungen mit essigsaurer Mag-
nesia und schliesslich mit essigsaurem Baryt fillte.

TIch erhielt zuletzt Siuren, deren Schmelzpunlle
zwischen 59°,6 bis 68° lagen. Darunter befand sich
eine velhaltmssmassw kleme Quantitit von 61°,5
Schmelzpunkt, die beim Erkalten zn einer aus perl-
muttergléinzenden Schuppen bestehenden Masse er—
starrte, und die bei weiteren partiellen Fillungen nicht
mehr auseinander zu gehen schien.

0,2682 Grm. dieser Séure gaben 0,7387 Grm.
Kohlensdure und 0,3033 Grm. Wasser; iibereinstim-
mend mit der Zusammensetzung der Palmitinsiure:
Csg Hiz O

berechnet gefunden
32 Aeq. Kohlenstoff 192 75,00 74,91
32 , Wasserstoff 32 12,50 12,56
4 , Sauerstoff 32 12,50 . 12,53

256 100,00 100,00
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Demnach war also Myristinsaure oder eine andere
Siaure mit weniger als 32 Aequiv. Kohlenstoff nicht
vorhanden, und da sich die Saureportionen, deren
Schmelzpunkt zwischen 60 und 68° lag, durch ihr
ganzes Verhalten als Gemenge von Stearinsiure und
Palmitinséure zu erkennen gaben, so konnte es kei-
nem Zweifel mehr unterliegen, dass der in kaltem
Weingeist unlosliche Theil des untersuchten Fettes
nur aus den Glycerinverbindungen der Stearinsiure,
Palmitinséure und Oelsidure bestand.

Dabei muss ich noch auf folgenden Umstand auf-
merksam machen. Man pflegt anzunehmen, dass die
gewohnlichen Fette nur Gemenge sind von Stearin,
Palmitin und Olein, dass also die 3 Wasserstoffatome
des Glycerins immer vollstindig vertreten seien durch
3 Atome desselben Radikals, durch das der Stearin-
siure, der Palmitinsiure oder der Oelsiure. Wire
dieses wirklich der Fall, so hitte bei der Behandlung
des untersuchten Fettes mit siedendem Weingeist das
Olein ausgezogen werden miissen, denn dieses lost
sich in 25 Thin. kaltem und sogar schon in 6 Thin.
siedendem Weingeist. (Loslichkeit des Mandelols). —
Da dieses nicht der Fall war, da die aus dem ver-
seiften Fett abgeschiedenen Séuren noch nahezu 49/
Oels#ure enthielien, ausserdem auch das in siedendem
Weingeist geloste und heim Erkalten wieder anschies-
sende Feti dieselbe Zusammensetzung und denselben
Schmelzpunkt besass, wie das ungelosi gebliebene,
so glaube i¢h annehmen zu diirfen, dass die Oelséure
in hesonderer Verbindung, etwa als Olein-Distearin
oder als Olein-Dipalmitin :

Cs Hs Cs H;

2035 H§5 02 93 oder 2C32 H31 02 93
Cas 33 Op Cy6 Hjs O2
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in dem Fett vorkam. Auch die Palmitinséure bildet
einen untergeordneten Bestandtheil ; die Stearinsiure
war in bei weitem grosster Menge vorhanden.

b) In kaltem Weingeist lislicher Theil des Minjae-

Tankawan.

Wie bereits angefiithrt, hatie der erste siedende
weingeistige Auszug des Minjac-Tankawan beim Er-
kalten weisse bei 56°,5 schmelzende Flocken in ge~
ringer Menge abgesetzt, die sauer reagirten und nur
Spuren einet Glycerinverbindung enthielten. Dieselbe
Saure, und zwar in weit grosserer Menge, befand
sich auch in der abfiltrirten Losung, die beim Ver-~
dampfen eine weiche, griin gefirbte, saure Fettmasse
zuriickliess. Durch wiederholtes Pressen zwischen
Fliesspapier wurde daraus der flissige Theil moglichst
entfernt, woraunf ein harter, noch ziemlich gefirbter
Kuchen zuriickblieb, der durch Umkrystallisiren aus
Weingeist gereinigt wurde. Das anschiessende Fett
bildete schliesslich ein blatirig krystallinisches, fast
weisses Pulver von 58°,5 bhis 62° Schmelzpunkt,
reagirte starly, sauer und entwickelte beim Erhitzen
im Glasrohr nur unbedentende Spuren von Akrolein,
bestand also zum allergrossten Theil aus ungebun-
denen fetten Sauren. — Diese wurden mit Natron-
lauge behandeli, aus der Seife die fetten Sauren auf
- bekannte Weise abgeschieden, und dann partielle Fal-
lungen mit essigsaurer Magnesia und schliesslich mit
essigsaurem Baryt vorgenommen. So wurden Sauren
erhalten, von denen die nicht mehr auseinander gehen-
den Portionen sich durch Schmelzpunkt, Krystallisation
u. s. w. als Stearinsdure und als Palmitinsdure er—
wiesen. Es ergiebl sich dies auch aus den folgenden
Analysen.
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Stearinséure. 0,3655 Grm. gaben 1,0165 Grm.
Kohlenséure und 0,4173 Grm. Wasser.
berechnet gefunden .
Kohlenstoff 76,06 75,84
Wasserstolf 12,67 12,68
Sauerstoff 11,27 11,48

..100,00 100,00
Palmitinséure. 0,3085 Grm. gaben 0,85 Grm.
Kohlenséure und 0,348 Grm. Wasser.
berechnet gefunden
Kohlenstoff 75,00 75,14
Wasserstolf 12,50 12,53
Sauerstolf 12,50 12,33

100,00 100,00

Das Verhiltniss, in welchem beide Séuren zu
einander standen, war auch hier dasselbe, wie in den
untersuchten Glycerinverbindungen. Die Stearinséure
war bei weitem der andern iiherwiegend.

Es wurde nun noch der flissige, vom Papier
eingesogene Antheil des Fettes in Untersuchung ge-
nommen, der durch Extraction des Papiers mit sie-
dendem Weingeist leicht wieder zu erhalten war.
Nach Entfernung des Losungsmittels blieh das Fett
als tief dunkelgriin gefirbies, schwach ranzig riechen~
des, sauer reagirendes Oel zuriick, aus dem sich
allmilig noch einige warzenformige Krystallisationen
von Stearinsdure und Palmitinsiure absetzten, und das
- beim Erhitzen im Glasrohr ebenfalls nur Spuren von
Akrolein entwickelte. Nach geniigend langem Stehen
an einem kithlen Ort wurde das Oel von der festen
Saure abfiltrirt, dann in Aether gelost und mit Blut-
kohle entfarbt. Die schwach bréunlichgelb gefirbte
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Losung lieferte beim Verdunsten des Aethers ein dhn-
lich gefirbtes Oel, aus dem, wie ohen angefiibrt, die
Barytverbindung dargestellt und analysirt wurde.

0,4492 Grm. des Salzes hinterliessen heim Glithen
0,125 Grm. kohlensauren Baryt, iibereinstimmend mit
der Zusammenselzung des olsauren Baryts. Dieser
enthalt 21,8804 Baryt; gefunden wurden 21,610/.

Diesen Untersuchungen zufolge hat also das Minjac-
Tankawan in der Zusammensetzung eine gewisse Aehn-
lichkeit mit der des Bienenwachses. Wie dieses he-
steht es aus freien S#uren, die durch Weingeist
extrahirt werden konnen, und aus gebundenen Siu-
ren, die hei der Behandlung mit Weingeist zuriick-
bleiben. Wihrend aber das Myricin des Bienenwachses
die Aetherart eines besondern Alkohols, des Melissyl-
alkohols ist, finden wir den unloslichen Theil des
Minjac~Tankawan ganz den gewohnlichen Fetten ent-
sprechend zusammengesetzt. Am #dhnlichsten ist dieser
Theil der Cacaobutter, die ebenfalls vorwiegend aus
der Glycerinverbindung der Stearinsdure besteht. —
Chlorophyll und riechende Stoffe waren in der Minjac-
Tankawan in ganz untergeordneter Menge, fliichtige
fette Sauren nur spurweise vorhanden. Auch die
Menge der freien Sduren war verhillnissmissig ge-
ring, denn zur Untersuchung derselben reichte die
aus zwei Pfunden Fett erhaltene Quantital nicht aus,
es musste dazu eine weit grossere Menge angewandt
werden.

Wegen seines grossen Reichthums an Stearinséure
verdient das Minjac-Tankawan alle Beachtung, zumal
da es nicht schwer sein wird, es in geniigender
Menge aus Indien zu beziehen.
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