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
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1. Bedeutung und Vorkommen

Zusammen mit den Kohlenhydraten und EiweiBstoffen spielen die Fette
in der menschlichen Ernahrung eine wichtige Rolle. Der menschl.
Organismus ist in der Lage Fette in groBRren Mengen zu speichern als
Kohlenhyfirate und Proteine.Das ist sehr angebracht, da die Btte am

kalorienreichsten sind:
Kohlenhydrat.....17 kJ/g
Proteineececsese17kd/g
Fetteeeeeeoaneees’d9 ki/g
Fett kann so bei Nahrstoffmangel wieder abgebaut werden. Die
Speicherung des Fettes erfolgt bei PElanzen und Tieren meist an
best. Stellene.
Fettverteilung in der Natur:

Tierreich Pflanzenreich
Depotfelt Balkterew /
$oser _
’ ‘xhvkﬁupcbe 2:::3
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Die Gewinnung des Fettes kann durch

- Ausschmelzen

- Auspressen

- Extraktion mit geeigneten Losungsmitteln
erfolgen.
Hierbei stellt man fest, daB z.B. Talg oder Schmalz fest sind
und dafB Fett von Oliven oder Raps flussig ist. Man spricht daher
von festen Fetten und fliissigen Olen. Jedoch ist diese Einteilung
unbefriedigend, da die Konsistenz abhangig ist von der Temperatur.

2. Eigenschaften der Fette

2e1e LOslichkeitsverhalten

Im ersten Versuch soll gezeigt werden, welches Losungsmittel

am besten zur Extraktion geefignet ist.

Versuch: In groBe Reagenzglaser gibt man ca. 30ml Wasser, Ethanol,
Petrolether und Tetrachlorkohlenstoff. Hierzu gieBt man die gleiche
Menge eines Speisedls, daB mit Sudan III angefdrbt ist.

Im polaren Ldsungsmittel Wasser ist Ol nicht 18slich. Es sammelt sich
an der Oberfliache.In dem weniger polaren Ethanol kommt es zu einer
feinen Verteilung der beiden Flussigkeiten. Diese Emulsion ist aber
instabil und entmischt sich wieder. Im unpolaren Petrolether und
CCl*geht das 01 in Ldsung.

Das Loslichkeitgverhalten des Fettes wird durch Betrachtung der
Molekiulskruktur verstandlicher:

Die natiurlichen Fette sind Ester des dreiwertigen Alkohols Glycerin
(Propantriol) mit drei Moleklilen Fettsauren. Innerhalb eines
Fettmoleklils sind die FS meist verschieden. Den Ester bezeichnet man
als Triglycerid. Dieser Estercharakter zusammen mit den langkettigen
Saureresten bedingt einerseits die Wasserunldslichkeit und andererseits
die Loslichkeit in mnpolaren Solventien.
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2.2. Estereigenschaft

Da es sich bei den Fetten also um Ester handelt, muBten sie sic
verseifen lassen.In alkalischem Milieu entstehen hierbei Alkalisalze
der FS und der Alkohol Glycerin.Im nachsten Versuch soll eine basen=
induzierte Hydrolyse gezeigt werden.Gleichzeitig mdochte ich kurz
herausstellen, daB es sich bei den Mineraldlen um etwas anderes

handelt,als um Ole in dem hier verstandenen Sinn.

Versuch : Von zweil groBlen RG befinden sich in dem einen 8ml eines
Speisedls und in dem anderen 8ml Parafindl. Zu beiden gibt man 32 ml
ethanol. KOH. Die Glaser werden in ein warmes Wasserbad eﬁéetaucht.

Es kommt zunachst zu einem nucleophilen Angriff des Hydroxidions.

Das Additionsprodukt stabilisiert sich unter Abspaltung des Alkohols i
zum Salz der Carbons&dure. Es handelt sich hierbei um eine bimolekulare
Reaktiom. Der letzte Schritt ist aufgrund einer Resonanzstabilisierung
des Carboxylat-Anions nicht umkehrbar, das Gleichgewicht liegt stark |
auf der rechten Seite.

Reaktionsmechanismus:

P~ - — Q‘
MQH_ ‘?,e k" ROH 2° %
- K- /
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Die anféngliche Tribung im Falle des Pflanzenoles verschwindet
schlieBlich ganz. Bei dem Mineraldl sind immer noch zweil Phasen
erkennbar. Als Kohlenwasserstoffe unterscheiden sie sich grundlegend
von den fetten Olen.

Eine kleine Probe der Verseifungsldsung des Pflanzendles 1lost sich
ohne Triibung in warmem Aqua dest.. Dies zeigt uns eine vollstandige
Verseifung an. Die Schaumbildung nach kraftigem Schiitteln beweist
das Vorliegen von Seifenmolekﬁlen, welche in Wasser kolloidal gelast
sind.

Es bietet sich nun an die bei der Verseifung entstandenen Einzelkompo- -
nenten nachzuweisen.

Versuch: Zu der verdiunnten Verseifungslosung gibt man etwas konz. HC1 \
Es fallen die in Wasser unldslichen FS sofort als voluminoser Nieder -

schlag aus. Reaktionsgleichung:
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Nachweis des Glycerins: Hierzu gibt man zu der verd. Verseifungslsg.
verd. CuSQ-Lsg.. Die OH-Gruppen des Glycerins bilden mit dem

Kupfer einen Chelatkomplex mit der charakteristischen Farbe (blau).
Zum SchluB des Absbhnittes "Estereigenachaft" mdchte ich in einem
Versuch die enzymat. Fettspaltung zeigen, da sie im lebenden
Organisimus schlieBlich eine withtige Rolle spielt.

Versuch: In zwei Becherglédsern wird eine wiaBrige Lsg. von Vollmilch

( 50 ml Milch auf 200 ml)auf einen pH von 9 eingestellt. Als Indikator

wird Phenolphthalein hinzugefiigt.In das eine Becherglas gibt man
50 ml Pankreaténlsg. umi in das andere 50 ml Wasser. Es ist darauf
zu achten, daB die Pankreatinlsg. neutral ist.

L oaweeser 4 B -._-——/-

Das im Pamkreatin enthaltene fettspaltende Enzym setzt aus der fett-
haltipen Milch die FS frei. Diese neutralisieren die vorher zuge-
flugten OH2Ionen und der pH-Wert sinkt. Man beobachtet einen Farbumg-
schlag des Indikatorad.

3, Einteilung der Fettsauren

Bei den naturlichem Fetten sind in der Regel verschiedene FS mit
dem Alkchol verestert. Man unterscheidet die FS nach dem Vorhanden-
sein bzw. Fehlen von Doppelbindungen.
1) Gesattigte Fettsé%en. Cala O,
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damrusdurt Cu, - (Lu,} ~ Lok, Paua e sdue C\?CLM):—(DDH-
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Die Saurezusammensetzung der Fette ist auch flir den Menschen von
Bedeutung. So haben z.B. Linol-und Arachidonsaure Vitamincharakter
und missen,da sie vom Kdrper nicht selbst synthetisiert werden
konnen, dem Kdrper mit der Nahrung zugeflihbt werden. Diese FS
bezeichnet man als essentiell. Fehlt die standige Zufuhr dieser

FS, kommt es zu Mangelkrankheiten. Die Sdurezusammensetzung der fle
verschiedener Olpflanzen ist ein wichtiges Kbiterium flr die Auswahl
zur Verwertbarkeit.

Saurezusammensetzung einiger gangiger Fette

Kokosfett Olivenol

45-51% Laurinsiure (=) 70-80% Olsdure (13
16-20% Myristinsiure 4-12% Linolsdure (2
5-11% Caprins&ure 0- 1% Myristinsaure
6-10% Caprylsdure 7-15% Palmitinsdure (—%
2=-10% Olsaure gq) 1- 4% Stearinsiure (-
4- 8% Palmitins&dure -3
1- 5% Stearinsiure (-

Sonnenblumendl Leindl

52-58% Linolsaure 43-50% Linolensaure (
34-42% Olsiure 23-%9% Linolsdure (
2- 3% Staerinsiure 6=-18% Olsaure (
n
(
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ST
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4% Palmitinsdure 8-10% Palmitin-und Steari

In Klammern <isl die Anzahl der Doppelbindungen angegeben.

3.1 BEigenschaften u. Reaktionen aufgrund der C=C-Doppelbind.

Eine wichtige Eigenschaft von Verbindungen mit C=C-Doppelbindungen
ist die Addition von Halognen. Aus der verbrauchten Menge des
Halogens 1laBt sich gemau berechnen wie hoch der Anteil an ungesatt.
FS in einem 01 ist. Hierfiir hat man die Jodzahl eingefiihrt. Sie gibt
an wieviel Gramm Jod von 100 g Fett durch Anlagerung an die bpeeer
Doppelbind. gebunden werden konnen.Bei der Bestimmung der Jodzahl
148t man prinzipiell einen UberschuB an Jod einwirken und titriert
das nicht verbrauchte Jod zurlck . Im nachsten Versuch soll die
Jodzahl vin Kokosfett bestimmt werden.
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Versuch: 0,2 g Fetlt werden in etwas Ethanol geldst. Hierzu gibt man
20 ml einer 0,2 N Jodlsg. und 200 ml Wasser.Sodann 18Rt man das

Ganze 2-% Min. einwirken. Die Rucktitration erfolgt mit 0,17 N Thio-
sulfat-Lsg..Als Indikator gibt man etwas Starkelsg. hinzu.

Durch die Zlgabe von Wasser disproportioniert das Jod zu Jodwasser-
stoffsaure umd Unterjodiger Saure.Das Gleichgewicht dieser keaktion
liegt zwar weit auf der linken Seite, doch aufgrund ihres Dipolchaﬁk—
ters lagert sich die Unterjodige Saure bevormugt an.

lamqvnm
\
\c/ 6+ S- c/ 6+ 5— - \\ e “O-A-
I+ Jol ——= >3-0h — "1} +ou® —> ‘
A A -¢ "f"}
Chunel T~\cowp(9.x e’ uass
qalou
C) Uber einen elektrophilen Angriff der Unterjodigen S&ure an der
Doppelbind. kommt es zur Ausbildung eines W~Komplexes und Bildung eines
cyclischen Ions. Durch den nucleophilen Angrifif des OﬁiIons von der
Ruckseite her wird die Addition an die Doppelbind. abgeschlossen.
Die Rucktitration eefolgt nach der Gleichung:
- -..—-) < -
24,07+, %05 + 2]
Bei der Berechnung der Jodzahl geht in die Gleichung das Atomgewicht
von Jod mit ein, der Verbrauchbn SlO:imBLind- und Hauptversuc h
und die Fetteinwaage. ZZ= IR (Q~b)
=
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Die Bestimmung der Jodzahl zeigt uns somit, daB Olivendl mehr ungesatt.
FS enthahlt als Kokosfett.
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3.1.1. Konsistenz

Natilirliche Fette zeigen bei gleicher AuBRentemperatur unterschiedliche
Konsistenz. Dies hat seine Ursache im Vorhandensein bzw. Fehlen

von ungesatt. FS. Die festen Fette enthalten zum groBten Teil gesatt.
FS. Durch die hohe Wirksamkeit dre zwimschenmolekularen Krafte liegt
ihr Schmelzpunkt héher. Die fliissigen Fette enthalten vorwhegend
ungdesatt. FS und zwar in cis-Stellung. Das einzelne FS-Molekil

ist leicht gewinkelt. Hierdurch kommt es zu einer Auflockerung des
Kristallgefliges. Die zwischenmolekularen Krafte sind wemiger

wirksam und es kommt zu einem niedrigeren Schmelzpunkt. Bei Umlagerung
von der cis- in die trans-Konfiguratiion erhalt man die gestreckten
Molekule und die festere Konsistenz.

Versuch: Zu 16 ml Olsdure gibt man 32 ml ges.NaNQ-Lsg. und etwas
verd. HSO .

Die freiwerdende salpetrige Saure disproportioniert und es entstehen
NO-Radikale. Unter dem EinfluB der Radikale wird an der 3C=C&Doppel-
bindung die & -Bindung gespalten. dadurch wird eine..Drehung um die

4 ~-Bindung moéglich. Unter Abspaltung des Stickoxids erhidalt man die
trans-Form der Olsdure, die hoher schmelzende Elaidins&dure.

t - = =
TNAROT + 2UT + 20,7 — 2UT+ 200 T+ 2Nat + 80,7

+ 3 - «S
IUHT « '-?;ND_L = N0, ¢ .2‘;\2)0' x \-L‘O"
A\ I
R N N
. |
LTS = — \é—é’@a—~¢c2é &
W “ l+/ \M +/ =
O
e's ~Feorua
JﬁaQ) W
—> te=c”
W
Jrous —Fevrul
. 11

u
| cool
\[\[ Cooy /\/\/\/\(/\/\/\/\/
CNS~::¥H1~L

Chemie in der Schule: www.chids.de



C

5.1.2. Autoxidation

Die Boppelbind. der ungesétt. FS sind auch fir das Ranzigwerden
eines Fettes verantwortlich. Mit dem Begriff des Ranzigwerdens
beschreibt man Abbauprozesse, die durch Luftsauerstoff hergerufen

werden. Man bezeichnet solche Prozesse als Autoxidation. Die unges.
FS bilden in Gegenwart von Luftsauerstoff und katalytischen Pro-
oxidantien (z.B. geringe Mengen Chlorophyll- oder Himverbindungen)
Peroxide. Ein Molekiil Chlorophyll,z.B. wird durch Licht angeregt

und Ubertragt seine Afiregungsenergie auf molekularen Sauerdtoff.

Der angeregte diamagnetische Sauerstoff reagiert mit C-H-Bindungen
besondereer Reaktivitat, also mit C-H-Bindungen in Nachbarstellung

zu einer Dpppelbindung. Es entstehen Peroxide. Diese spalten in der
Hitze %Plab, welches aus einer KJ-Lsg. Jod freidetz®w.Das entdtehende
Jod kann durch die charakteristische Jod-Starke-Reaktion nachgewiesen
werden.

Versuch: Zu ranzigem 81 gibt man etwas verd. Essigsdure und erwirmt
Uber dem Bunsenbrenner. Dann gibt man 10% KJ-Lsg. hinzu. Es zeigt
sich die tiefblaue Farbe.

Die Peroxide sind beim Vorgang des Ranzigerdens jedoch nur
Zwischenprodukte. Sie kénnen in zahlreiche Radikale zerfallen.

Diese Radikale starten gemaB einer allgem. Radikalketten-Reaktion

das Kettenwachstum, indem sie aus anderen FS-Moleklilen Wasserstoff-
atome abspalten. Es entstehen neue Radikale, die erneut mit Luft-
sauergtoff reagieren. Der Vorgang des Ranzigwerdens seli noch einmal
am Beispiel der @JLinolsdure erkldrt.

Hierbei liuft die Radikalbildung besonders leicht, denn das zurilick-
bleibende Kohlenstoff-Radikal stabilisiert sich durch Delokalisation
des ungepaarten Elektrons mit dem W-Elektronensystem der Kohlenstoff-
kette. In diesem Fall , bei einem Angriff am €11-Atom, eine Delokali-
sation Uber 5 C-Atome.SchlieBlich entstehen Peroxide mit vorwiegend
konjugierten Diensystemen. Die Entstandenen Peroxide zerfallen in
Oxylradikale. Diese werden unter Abspaltung von Alkylradikalen

noch weiter fragmentiert und es entstehen unterschiedliche leicht
flichtipe Sekundarstoffe, wie z.B. Ketone, Aldehyde und Alkohole.

Flur den ranzigen Geschmavk sind hauptsachlich die Aldehyde verant-
wortlich, da sie noch in sehr groBlen Verdinnungen wahrnehmbar sind.
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3¢1e3. Verharzung
Eine weitere Folge der Autoxidation ist die Verharzung von Fetten.

Man spricht auch von einem trocknenden Olv Hierbei erfolgt kein Ketten
abbau der Fétte, sondern eine Kettenverlangerung. Bei solch einer
oxydierenden Polymerisierung entstehen auch Peroxide als Zwischen-
produkte. Diese zerfallen in Radikale, die an C=C-Doppelbind.
angreifen. Besonders in der Lackindustrie unterstitzt man dieses
Phanomen durch Zﬁsatz von Schwermetallverbindungen, welche die
Radikalbildung fordern. 0

R-0-0- + :c:_(,:—> Q—O—O—&\-c‘\- z 'R.oo_é\\c‘;,—o——o-v&w,

Po™ + 2RoOU—> Pb* + 2RO & 204"
P+ 2ZROOH — Pb>" 4 2'\2(%. -2t

Nach dem Verhalten an der Luft unterscheidet man trocknende oder

nicht trocknende (le.

Hewka &HQP@'A‘
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