Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007



/f)\

Chemie in der Schule: www.chids.de

A7y

h 3

_—

Protokoll zu dem Experimentalvortrag

FETTE UND FETTE (LE

gehalten am 17.12.81
vaon

Barbara Weber



/\

GLIEDERUNG@ G

I EINLEITUNG

-~ Chemischer Aufbau der Fette

II EIGENSCHAFTEN DER FETTE
- Lﬁslichkeitsverhalten
- Emulgierung von Fetten
- Baseninduzierte Hydrolyse der Fette
Nachweis der Estereigenschaften
- Fettsdureanteile der Fette
- Konsistens der Fette
- Jodzahl von Fetten

- " Trocknende " und " nichttrocknende " {le

I1I Biologische Bedeutung und Vorkommen der Fette

und fetten {le

Chemie in der Schule: www.chids.de



I EINLEITUNG

Chemischer Aufbau der Fette

Die eigentlichen Fette (Neutralfette) werden mit den fettzhnlichen
Stoffen (Lipoide: Phosphoglyceride, Sphingolipide und Wachse) zur
Gruppe der Lipide zusammengefaft.

Die festen, halbfesten sowie die zum Unterschied zu den Mineral-
tlen (Kohlenwasserstoffe) und #therischen Ulen (Terpene) als fette
0le bezeichneten fliissigen Fette sind Ester aus dem dreiwertigen
Alkohol Glycerin und langkettigen Monocarbonsiuren (Fetts#uren).
Folie 1

Die Triglyceride unterscheiden sich durch Art und Position der drei
mit dem Glycerin veresterten Fettsduren. Enthalten sie 3 gleiche
Fettsduren, werden sie als einfache Triglyceride bezeichnet, sind
2 onder 3 verschiedene FettsBuren vorhanden, spricht man von ge-
mischten Triglyceriden. Die meisten natiirlichen Fette bestehen aus

AuBerst komplizierten Gemischen einfacher und gemischter Triglyceride.

IT EIGENSCHAFTEN DER FETTE

Loslichkeitsverhalten

Chemig in der Schule: w . . . . .
B8 R jedoch sogleich zu einer Trennung in 2 Phasen. Diesmal befindet

Das Loslichkeitsverhalten der Fette wird aus der auf Folie 1 be-

schriebenen Moleklilstruktur ersichtlich. Da die Fette die langen

Kohlenwasserstoffketten der hitheren Carbonsduren enthalten und bei

der Veresterung sowchl die hydrophilen OH- Gruppen der S&uren als

auch des Glycerins verloren haben, sind Fette ausgesprochen hydrophob.

Sie l@sen sich nur in hydrophoben, d.h. unpolaren L@sungsmitteln.

V 1: L@slichkeitsverhalten von Salatdl in verschiedenen L&sungsmitteln
Zu je 25 ml H2

10 ml Salatiil gegeben und anschlieflend gut durchmischt. Zur

0, Methanol, Butanol, Toluol und CClh werden ca.

besseren Anschaulichkeit wurde die Olphase zuvor mit Sudan III,

einem lipophilen Azofarbstoff (Struktur siehe Folie 1),angeférbt.

{1 ist im polaren LBsungsmittel HZD nicht ldslich. Beim Schiitteln
mit HZD bildet sich zun&chst eine triibe Emulsion, die sich schnell
wieder in 2 Phasen scheidet. Gleichzeitig sieht man, daB Fette eine
geringere Dichte als Wasser haben und somit oben schuimmen.

Beim Schiitteln mit Methanogl entsteht zunschst ebenfalls eine Emulsion.
ww.chids.de



sich die Fettphase unten, d.h. Fett hat eine gridBere Dichte als
Alkohol. In Butanol 1l8st sich das 01 vollst#ndig, es entsteht eine
homogene Farbl&sung. - Je lénger die Kohlenstoffkette des Alkohols
ist, d.h. je unpolarer er ist, desto besser liist sich das unpolare
Fett.

In Toluol und EICll+ , beides unnolare, organische L8sungsmittel, ldst

sich das Fett gut. Es entsteht eire homogene ldsung.

Emulgierung von Fetten

Schiittelt man ein Gemisch aus Wasser und (1 kr&ftig um, so bildet

sich flr kurze Zeit eine Emulsion, die jedoch nicht haltbar ist und
sich nach kurzer Zeit wieder scheidet. Durch bestimmte Stoffe
(Emulgatoren), vor allem Seife, EiweiBe und Gallens#uren, kdnnen
solche Emulsionen Stabilisiert werden, weil die Fetttrdpfchen sich

mit einmer dinnen Haut des Emulgators iberziehen, sich dadurch gegen-
seitig abstofBen und so in feinverteiltem Zustand im Wasser vorliegen,
Dies wird z.B. in Wasch- und Spidlmitteln ausgenhtzt.

V 2: Emulgierung von Fett

2 Petrischalen werden jeweils mit dest. HZD gefiillt, In die eine
gibt man dann zus&itzlich Seifenldsunge. LEBt man anschlieBend mit
Sudan III angefirbtes 01 zulaufen und mischt kr&ftig mit einem
Glasstah, macht man folgende Beobachtung:

In reinem dest. HZD wird keine haltbare Emulsion gebildet; die
Fetttripfchen flieBen sofort zusammen und es bilden sich 2 Phasen.

In dest. H,0 + Seifenldsung entsteht eine haltbare Emulsion.

2
Ursache: Die emulgierende Wirkung der Seife, 188t sich aus dem Bau der
Seifenmolekiile verstehen ( Folie 2). Die Jurch Dissoziation entstehen-
den FettsBurerestionen haben eine lange, extrem lipophile Kohlenstaoff-
kette und einme stark hydrophile, elektrisch geladene CUO” - Gruppe.

Sind Fettrdpfchen im Wasser, richtet die Seife ihre lipophile Kohlen-
stoffkette gegen das Innere des Fettes. Damit werden die Fetttrdpfchen
elektrisch aufgeladen und stoBen sich gegenseitig ahb, so daB sie

nicht zusammenflieBen, sondern im Wasser eine haltbare Emulsion bilden.
(Schema: Emulgierende Wirkung von Seife, siehe Folie 2)

Eine in der Natur vorkommende Wasser- Fett- Emulsion ist z.B. die Milch.
Kleine Fetttrdpfchen mit eipmem Durchmesser von ca. 1/1000 mm werden

durch EiweifBstoffe, die die Fetttrdpfchen umhiillen in feinst ver-
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teiltem Zustand gehalten. Will man sie zu gridBeren Fetttropfen zu-
sammenflielen lassen, muB man die EiweiBumhiillung durch Schlagen zer-
stiiren (Buttergewinnung).

Eine weitere wichtige Rolle spielt die Emulgierung von Fetten bel der
Verdauung, wobei das Fett der aufagenocmmenen Nahrung durch den Gallen-
saft emulgiert wird. Butter und Hautcremes sind ebenfalls lWlasser - Fett -

Emulsionen, in dernen der Fettanteil Uberwiegt.

Gaseninduzierte Hydrolyse der Fette - Nachweis der Estereigenschaften

Die Esterbindung der Fette kann durch Kochen mit S&uren, Basen oder mit
Hilfe von Enzymen (Lipase des Pankreassaftes) hydrolytisch gespalten
werden, Die Hydrolyse mit Alkali wird Verseifen genannt, da neben dem
Glycerin nicht die freien Fetts#uren sondern deren Alkalisalze, die
Seifen, entstehen.

Reaktionsablauf und Reaktionsmechanismus der baseninduzierten Hydrolyse
siehe Folie 3.

Das Hydroxylion der KOH greift dabei den Ester nukleophil an. Das
Additionsprodukt (tetraedrisches Zwischenprodukt) stabilisiert sich
unter Alkoholabspaltung zum 5alz der Carbonssure,

Die Reaktionsgeschwindigkeit h#ngt im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt, n&mlich der Bildung der tetraedrischen Zwischenstufe, sowohl
von der Ester- als guch von der Basenkanzentration ab. Es handelt sich
alsg um eine Reaktion 2. Ordnung. Der letzte Schritt der Reaktion ist
aufgrund der extremen Resonanzstabilisierung des Carboxylations irrever-
sibel, so daB die Reaktion nach rechts zugunsten der Hydrolyse ver-
schoben ist.

V 3: Baseninduzierte Hydrolyse von Salatl

17 RG wird an einem Stativstdnder befestigt und taucht in ein Wasser-
bad (hohes Becherglas auf Magnetriihrer) mit einer Temperatur von

ca. 65°C. In das RG werden 2 ml Salatsl und 8 ml 10% ige methanol.
KOH-Ldsung gegeben. Der Inhalt des RG wird wihrend des Erwirmens

mit Hilfe eines Riihrfisches stidndig geriihrt. Nach ca. 6 min. ist

die Verseifung vollst#ndig abgelaufen (Aufhebung der Triibung) und
eine kleine Probe der Verseifungsldsung ldst sich ohne Tribung in
dest. H,0. Man teilt nun den Rest der Verseifungslésung in 2

2
gleiche Teile. Teil 1 wird mit dest. H, O verdiinnt ( Es kommt zu

2
keiner sichtbaren Tribung, da im Gegensatz zum wasserunldslichen
Triglycerid sowohl die entstandenen Alkalisalze der FettsBuren als
auch das Glycerin in Wasser kolloidal geliist sind.). Schaumbildung

nach kriaftigem Schiitteln beweist das Vaorliegen von Seifenmolekiilen
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(Kaliumsalze der Fettsduren).

Nachweis der FettsZuren: In das RG mit der verdiinnten schaumigen

Seifenlésung wird etwas konz. Salzsdure gegeben. Es fallen die in
HZD unliislichen Fettsiuren als weiBer Niederschlag aus (Reaktions-
gleichung siehe Folie &4).

Mit Teil 2 wird der Glycerinnachweis durchgefiihrt. Man verdiinnt
Teil 2 mit dest. H2
einige Tropfen 10% ige Cusg, - Lisung hinzu. Es f#1lt zun&chst

0 und gibt mach Abkiihlung auf Raumtemperatur

Bu(DH)2 aus. AnschlieBend bildet sich eine blaue Ldsung, hervorge-
rufen durch den anionischen Cu-Glycerin-Komplex (Reaktionsgleichungen

siehe Folie &)

Die baseninduzierte Fettspaltung ist auch Grundlage fiir die Ermittlung
der Verseifungszahl. Diese stellt eine wichtige Kennzahl in der Fett-
chemie dar und gibt an, wieviel mg KOH zur vidlligen VYerseifung von 1g

Fett oder 01 ndtig sind.

Fettsdureanteile der Fette

Die physikalischen Eigenschaften und das chemische Verhalten der Fette
werden fast ausschlieBlich von ihren FettsBureanteilen bestimmt.
Natirliche Fette enthalten fast ausschlieBlich unverzweigte Fettsduren
mit gerader Anzahl an Kohlenstoffatomen, da sie im Organismus aus CZ_
Einheiten (aktiv. Essigs.) synthetisiert werden. Es kommen sowohl
gesattigte als auch ungeséttigté;Fettséuren mit einer oder mehreren
Doppelbindungen vor, Die Fetts8uren unterscheiden sich prim#r durch die
Kettenldnge sowie durch die Anzahl und Position ger Ooppelbindungen. In
htheren Pflanzen und Tieren sind mengenm#Big am bedeutensten die Fett-
sguren mit 16 und 18 C-Atomen; das sind bei den gesdttigten Fetts&uren
die Palmitin- und StearinsZure, bei den unges#ttigten Fettsiduren die
Ulsdure, Linol- und Linolensiure.

Tabelle {ber die Zusammensetzung einiger natiirlich vorkommender Fette
siehe Folie 5.

Die unges&ttigten Fettsduren hoherer Urganismen enthalten meist zwischen
Kohlenstoffatom 9 und 10 eine Doppelbindung. Bei den Fettsduren mit

2 oder mehreren Doppelbindungen steben diese nie in Konjugation mitein-
ander sandern sind durch eine Methylengruppe getrennt. Die Doppel-
bindunoen fast aller natiirlich vorkommender Fettsduren haben die cis-
Konfiguration. Weiterhin wird aus der Tabelle deutlich, daB die unges.
Fettsduren einen niedripgeren Smp. haben als die ges&ttinten Fettsiuren,

worauf ich spHter noch einmal zurlickkommen werde.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Konsistens der Fette

Nach ihrer konsistens (20°C) kann man die Fette in feste (Kokosfett,
Palmfett, Rinder- und Hammeltalg), halbfeste (Schmalz, Butter) und
fliissige (Leindil, Olivendl, Soja- und Ricinusdl) Fette einteilen.

Da Fette durchweg Glyceridgemische sind, besitzen Fette keinen festen
Schmelzpunkt, sondern einen Erweichungspunkt bzw. Schmelzbereich.

Ursache der unterschiedlichen Konsistens ist die verschiedene Fetts8ure-
zusammensetzung der Triglyceride. Wie man aus der obigen Tabelle ent-
nehmen kann, haben unges#ttigte Fettsduren einen wesentlich tieferen
Schmelzpunkt als gesdttigte Fettsiuren. So hat Stearinsdure einen Smp.
von 63°C y, Palmitinsiure von GZDC, lszure von 14°C und Linolssure

von -6°C. Je hther nun der Anteil an den gesdttigten Fettsduren Stearin-
und Palmitinsiure ist, desto hdrter ist das Fett; die fliissigen Ole
bestehen vor allem aus den Estern der ungesittigten Ul- und LinolsHure.
Eine wesentliche Rolle fir den unterschiedlichen Smp. der Fettsduren
spielt deren Konfiguration. Die ges&ttigten Fettsduren sind langgestreckte
Molekiile mit hohen zwischenmolekularen Kr#ften (hoher Smp). Die natiirlich
vorkommenden unges&dttigten Fettsiuren haben stets Doppelbindungen in

cis - 5tellung. Dadurch ist das Molekil gewinkelt und es kommt zu

einer Auflockerung des Kristallgefliges. Die zwischenmolekularen Krafte
sind nicht mehr so stark wirksam (Smp.- Erniedrigung).

Tabelle iber die Zusammensetzung und den Schmelzbereich einiger wirt-
schaftlich wichtiger Fette siehe Folie 6.

Da die cis -Formen der ungesittigten Fettsiuren instabiler sind als die
trans - Formen k@innen sie durch Erhitzen mit bestimmten Hatalysatofen

in die letztere Form ilberfihrt werden. Diese nimmt beinahe die gleiche
Konformation wie die ges&ttigten Ketten ein und hat dementsprechend

einen wesentlich hdheren Smp.. Dies soll der folgende Versuch demonstrie-
ren:

V 4: Radikalkatalysierte cis-trans-Umlagerung von cis-Uctadecen-(9)-sHure

in trans-Octadecen-(9)-siure ({ls#ure in ElaidinsZure)

In einem Reagensglas schiittelt man 5 ml flissige UlsZure mit 1U ml
gesdttigter Natriumnitritlsno. (9 g NaND2 in 10 ml HZU lisen; unter
Schiitteln auf auf 40°C erwdrmen, klare Ldsung auf Zimmertemperatur
abkiihlen) und einigenTropfen 10%iger Schwefelsdure . Nach einiger

Zeit bildet sich eine feste Substanz.

Die Schwefelsiure setzt aus NaNDZ S5alpetriqe S8ure frei. Diese zerfillt

zum griéBten Teil sofort in Stickoxide (NU2 und NO) und Wasser. Unter

Chemib e SERMNBwIRRs B0 - Radikale wird die - Bindung der cis-UOctadecen-(9)-



siure gespalten und eine Drehung um die 5 - Bindung ermfiglicht. Bei
Abspaltung des Stickoxides erh#lt man die trans - Form, die hiher
schmelzende Elaidins&ure.

Reaktiansgleichungen und Reaktionsmechanismus siehe Folie 7.

Der Verlauf der cis-trans=-lUmlagerung ist umkehrbar. Es stellt sich ein
Gleichgewicht ein, das zu etwa 66% auf Seiten der sterisch beglinstigten
Elaidinsdure liegt.

Von praktischer Bedeutung ist die Beeinflussung des Smp. besonders durch
Hydrierung der Doppelbindung, wodurch wiederum Glyceride mit ges&ttigten
Siureresten erhalten werden. Auf dieser sogenannten Fetth&rtung bsruht

die Margarineherstellung.

Jodzahl van Fetten

Ein MaB flr den Gehalt an unges&ttigten Fettsduren in einem Fett oder
01 ist die sogenannte Jodzahl. Sie gibt an,wieviel g Jod von 100 g Fett
durch Anlagerung an die Dgppelbindungen aufgenommen werden. Da unge-
sdttigte Verbindungen nur schlecht Jod direkt addieren, l1&B8t man Brom
ginwirken und benutzt zur Berechnung der Jodzahl die dem addierten Brom
dguivalente Menge Jod.

V 3: Bestimmung der Jodzahl von Butter und Olivendl (Margo)

In einen 100 ml Erlenmeyerkolben werden 2 ml einer L@sung von Butter
bzw. Olivendl in BClh (Verd. 1:20) einpipettiert und mit &4 ml
Winklerscher Lisung (5,5 g KErO; + 20f g KBr zu 1 1 liisen) aus der
Blirette versetzt. Nach Zugabe von 2 ml HCl (10%) wird der Kolben
schnell fest verschlossen und einige Minuten geschiittelt. Durch das
beim Ans&duern freigesetzte Erom f&rbt sich die Mischung gelb. Der
S5topfen wird einen Moment entfernt, eine Spatelspitze KJ hinzuge-

fligt, erneut umgeschwenkt und mit 0,1 N Thipsulfatldsung titriert.

Salzssure setzt Brom frei. Das bei der Addition nicht verbrauchte Brom
(erkennbar an der Gelbf#drbung der Losung) oxidiert eine &dguivalente Menge
Jodid zum Jod, das nun mit einer 0,1 N Thiosulfatldsung +5%t3rke bis zum
Umschlag von blau (JDd-Stérke—5omplex) nach farblos titriert wird.

Um die vom Fett addierte Menge Brom zu erhalten, fihrt man einen Blind-
versuch durch, indem man die Winklersche L#isung allein mit Salzs#ure

und KJ umsetzt und die freigesetzte Jodmenge durch Titration bestimmt.
Aus der Differenz der flr den Leerwert verbrauchten Menge an Thiosulfat-
ldsung und der fir den Hauptversuch verbrauchten Menge an Thigsulfatlsqg.
multipliziert mit 12,69 ergibt sich die Jodzahl fiir das hetreffende Fett.

ChemRGaK I ANS Ade dlypaen und Ermittlung der Jodzahl siehe Folie 8 und 9.
Aus dem oben beschriebenen Versuch ergaben sich fiir Butter und 0livenyl



folgende Jodzahlen:

Butter: 32 theoretischer Wert: 26 - 45

Olivendl: 69 theoretischer Wert: 74 - 94

Der Wert fiir das Olivendl lieqt etwas zu niedrig. Wahrscheinlich wurde
nach Zugabe der HC1l nicht lange genug geschiittelt. Trotzdem wird aus
den Werten ersichtlich , daB Olivendl wesentlich mehr unges&dttigte

Fettsduren enthilt als Butter.

" Trocknende * und " nichttrocknende * Ule

0le mit hohem Gehalt an unges&ttigten Fettsduren , z.8. Leindl kdnnen
unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs polymerisieren und untereinander
vernetzt werden, so daB harte harzartige Produkte entstehen. Diese (le
werden als "trocknende! (ile bezeichnet und u.a. unter Pigmentzusatz als
0lfarben verwendet.,

V 6: "Trocknende" und " nichttrocknende " 0le, Bsp: Leindl - Olivendl

Ein paar Tropfen Leindl bzw. Olivendl wurden auf je einem 0Objekt-
trdger ausgestrichen und mehrere Wochen an einem warmen Platz am

der Luft stehengelassen. Nach einipger ZeitAFing das Leindl an zu

polymerisieren, wihrend das 0Olivendl unversndert blieb,

Reaktionsmechanismus siehe Folie 10.

II1 BIODLOGISCHE BEDEUTUNGR UND VORKOMMEN DER FETTE UND FETTEN OLE

Die Fette und fetten Ule stellen neben den Kohlenhydraten und EiweiBen

die dritte wesentliche Gruppe von Nahrungsmitteln dar. Ihr Energieéehalt
ist besonders hoch; etwa doppelt so hoch wie der vaon Kohlenhydraten und
EiweiBen.

Verbrennungswerte der Nahrstoffe siehe Folie 11,

Nahrungsbedarf eines erwachsenen Menschen pro Tag siehe Folie 11.

Uber den Normalbedarf hinaus aufgenommene Nahrungsstoffe werden grilBten-
teils in Fett umgewandelt und als Reservestoffe in geeligneten Gewshen
abgelagert. Dort stellen sie aufgrund ihres hohen Energiegehalts hoch-
wirksame Energiespeicher im lebenden Organismus dar. Die Fette und fetten
Ule sind sowohl in Pflanzen als auch im Tierreich weit verhreitet.

In Pflanzen werden sie vor allem in Samen (Sojabochne, Leinsamen, Haohn,
Rizinussamen, Niisse, Sonnenblumenkerne) und in Friichten (Oliven, Avocados)
gespeichert. Im Tierreich kommen sie als Speicherfett als mehr oder weniger
dickes Unterhautfettgewebe bei fast allen Tieren vor. Zusédtzlich dient

das Fett im tierischen Organismus zur Wirmeisolierung und besitzt Schutz-

— Chenfiimiet Sefle:Wia.chiffPindl iche Organe wie Nieren und Augen.



Fettgewinnung: Tierisches Fett wird durch Ausschmelzen von Speck (S5chmalz,
Tran) oder durch Schlagen des iilchrahms (Butter) gewonnen. Pflanzliche
Fette und (le gewinnt man durch Auspressen der Samenkerne ader durch

Extrahieren mit fettldsenden Substanzen.
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