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Bevezetés

A zsirsavas metilészterek képzédésével, elallitdsaval sok tanulmany fog-
lalkozik. Kiilondsen a zsirsavak gazkromatografias vizsgalatainak az elterjedése-
vel kapcsolatban valt ez a téma id6szer(iveé, hiszen kéztudomasl, hogy a vizs-
galatokhoz a zsirsavakat el6zdleg metilészterekke kell atalakitani (1- 13?

Atéma fejtegetesénél tulajdonkepen a zsiradékok hidrolizisének a kulonbéz6
fajtaival kellene foglalkozni, tehat a zsirbontassal és a szappangyartassal is,
tovabba az atészterezés és észterezés folyamataival is, azonban a témat celszeru
lesz(ikiteni a zsiradékhidrolizis egyik kisebb teriiletére, valamint az észterezés és
atészterezés egy-egy fajtajanak a tanulmanyozasara.

Kisérleteink célja részben a lesz(ikitett tertileteken a hidrolizis mechaniz-
musanak a vizsgalata, az észterezés és atészterezes specidlis eseteinek tanul-
mani/ozasa és végll ollan gyakorlati zsirsavmetilészter-elGallitasi eljarasok
kidolgozasa volt, amelyek a legkiméletesebb koriilmények mellett biztositjak a

r&agytobb telltetlensegu bomlékony zsirsavaknak is bomlas nélkili észterképz6-
ésé

Kisérleti rész

Vizsgalatainkhoz két utat valasztottunk, az egyik a természetes zsiradékok-
nak hidegati kozvetlen atészterezése metileszterre. A masik Gt a természetes
zsiradékoknak hideguti elszappanositasi folyamataval val6 zsirsav el6allitdshoz
vezet, majd a tovabbiakban a szabad zsirsavaknak hideguti észterezésével a
metlleszterek el6allitasa a cél.

Az els6 uton a Henriques [14] elvbdl indultunk ki, e szerint alkoholos kozeg-
ben homogeén Igos oldatban a zsiradékok révidebb- hosszabb id6 alatt nyugalmi
allapotban is teljesen elszappanosodnak. A folyamat — megfelel6 ligfelesleg
alkalmazasaval —annyira kvantitativ, hogy az elszappanositasi szam (Kotts-
dorfer szam) is meghatarozhato ilyen modon A madszer kivitelezésénél maodosi-
tottuk a Henriques elGirast, ugyanis ¢ normal etanolos natronlugot hasznalt
elszappanositashoz; miutan a vizsgalandd zsiradék 3—4 g-jat 25 ml petroléterben
feloldotta, ehhez 25 ml norm, etanolos natronligot adott. Ebben az esetben a
Iugfelesleg kb. 50%, az oldat natriumhidroxid Koncentracioja pedig 2%, ami a
teljes elszappanosnashoz ugyan ele%endﬁ, azonban az elszappanositasi reakcid
végs6 szakaszat vontatotta teheti. El6fordulhat az is, hogy az eredeti elirasban
szerepld 96%-0s alkohollal készitett norm, natronlugos oldat a petroléterrel nem
elegyedik tokéletesen, ilyenkor az oldat két fazisra kulonilhet, ez pedig azt
jelenti, hogy az clszappanosodas tokéletlenil megy végbe.
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A Henriques elvet felhasznalva, az eljarast L’J?( madositottuk, hogy a tiszta,
friss zsiradékot peroxidmentes etiléterben oldottuk, majd 5%-o0s absz. metanolos
kalilugot adtunk hozza, atraztuk, mikoris homogén oldat keletkezett. Ilyen
oldatban a zsiradék elszagganosodésa szobah6mérsekleten bizonyos idd elteltével
végbement. Mint a tovabbiakban latni fogjuk, gyorsabban megy véghbe az el-
szappanosodas, ha 10%-os absz. metanolos kalilugot alkalmazunk.

Fortini, Anderson és Brown mar ré?(ebben-megéllapl’totta, hogy alkoholos
alkaliakkal torténd zsiradékhidrolizisnél kdzbiilsé termékként mindég keletkez-
nek zsirsav-metil- vag% etil-észterek, aszerint, hogy a Ilg oldasahoz miIP/en
alkoholt hasznaltunk. Kés6bben ezt Toyarna, Tsuchiya & Ishikawa is igazoltak
kisérleteikben, arr6l azonban nem tesznek emlitést, hogy az atmeneti észter-
kép;ét()jés (atészterez&dés) mennyi idd alatt és szelektive vagy inszelektive megy
e végbe.

E%ﬁxz alkoholos kozegben val6 elszappanositashoz nyers sajtolt, friss és szlirt
napraforgdolajat hasznaltunk, a hidrolizis folyamatat pedig azonos koncentracid
és hémérsékleti viszonyok mellett az id6 fliggvényében vizsgaltuk.

Madszer: kémcs6 sorozat mindegyikébe 0,2 g frissen sajtolt napraforgdolajat
merink be, majd 2—2 ml peroxidmentes éterben oldjuk, azutan 2—2 ml 5%-0s
metanolos kaliumhidoxid oldatot keverliink hozza, majd meghatarozott id6-
kozokben az 4tészterezési, illetve hidrolizis foI’Kamato_t megszakitjuk oly médon,
hog?/ 2 ml vizet adunk a homogén oldathoz. A reakcidelegy két részre kulonl:
felll helyezkedik el az éteres réteg, amely oldva tartalmazza az esetleg még val-
tozatlanul visszamaradt olajat és a képzO0dott metilésztert, mig a vizes metanolos.
lugos részben az olaj hidrolizalt zsirsavjai oldott kaliszappan alakban vannak
jelen, Az atészterezési, ill. hidrolizis folyamatot 1, 5,10 perc, majd ezutan éranként
szakitottuk meg és vizsgaltuk a metilészter, illetve zsirsav képz6dést.

A fels6 réteghez méE 2 ml petrolétc-rt adtunk, majd valasztétdlcsérben a
két réteget elvalasztottuk. Az éter-petroléteres réteget vizzel mostuk, majd
tovabbi vizsgalatok céljaira hasznaltuk fel (vékonyrétegli lapkromatografia és
gézkromatogréfia). Az alsé metanolos vizes réteget 5 ml petroléterrel atraztuk,
majd az elkilonitett vizes-metanolos réteget 50—60 fok C-ra felmelegitettiik,
sosavval felszabaditottuk a zsirsavakat, ezeket 4 ml petroléterben felvettik és ezt
az oldatot hasznaltuk fel a tovabbiak folyaman kromatografiai vizsgalataink-

hoz.

1. abra
A napraforgéolalj,éte’szterezése zsirsavmetilészterrd
metanolos [Ugos kézegben 20fok C-ndl

perc

A folyamatot szemléltetd vizsgalati eredményeket az 1, 2., és 3. 4bra tiin-

teti fel
Az 1 4brdbdl megéllapithatd, hogy az atészterezés szobah&mérsékleten

homogén fazisban szinte pillanatok alatt kvantitatlve végbemegy.
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~ A2. és 3 abrakbol megallapithatd, hogy a napraforgéolaj szelektive észtefezd-
dik at metilészterré és ennek megtorténte utan indul csak meg a metilészterek
elszappanosodasa, ez a folymat mar az els6 5 percben megindul.

o — napraforgéolaj

,Kieselgel 6 Stahl"0,3 mm, kifejlesztés :
pefroloter - éter- ecetsav / 90:10:1 v/ v/,
felvitel500 mikro g, el6hivas jédgoz.

2. abra 3. abra
A zsirsavmetilészter-képzGdést szemléltetd A hidrolizis folyamatot szemIéltet6 vékonyrétegi
vékonyrétegl lapkromatografias kép lapkromatografias kép

A 4. dbran feltintetett diagram az észterképz6dés és hidrolizis folyamat
mennyiségi értékeit szemlélteti. Me?éllapithaté, hogy a metilészter elszappano-
sodas, tehat a metilészter fogyasa, ill. az ezzel Osszefliggé zsirsavképzddés ndve-
kedése nem egészen linearis gorbékkel abrazolhat6. A felezési id6 az adott viszo-
nyoknak megfeleléen kb. 7 o6ra alatt kovetkezik be, a teljes elszappanosodas
ideje pedig 40-41 ora kozé esik.

A kiserletet megismételtiik nagyobb higkoncentracié alkalmazasaval: 10%-
os lugot vettiink. A folyamatot az 5. dbra szemlélteti.

Az 5. abrabdl lathatd, hogy itt a gorbe lefutasa meredekebb és ha az el6z6
abrahoz viszonyitva megnézzik az id6beli killénbségeket, Ugy azt latjuk, hogy a
metilészter képz6dés reakcidjaban nem lehetett kilénbséget tenni, ellenben a
metilészter elszappanosodasa fele annyi id6 alatt ment végbe, mint 5%-os lig
alkalmazasaval. A gorbe lefutds itt sem tekinthet6 linearisnak, azaz a felezési
id§ 3 ora, viszont a reakcid tel{fs lefolydsahoz 20 —21 6ra valt sziikségesse.

A tovébbiakban vizsgaltuk az elszappanosodas folyamatat olyan szempont-
bol, hogy a metilészter novekvo elszappanosodasaval a visszamaradt metilészter
zsirsavosszetételébcn megvaéltozik-e az egyes komponensek aranya és ha igen,
ez a megvaltozds milyen mértékil. A zsirsavosszetételi vizsgélatokat Giede f.
keletnémet gazkromatografias késziiléken végeztik (Chromosorb W 60 mesh,
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15% dietilénglikol-succinattal impregnalva, langionizéacios detektor, vivégaz
argon, héfok 180 fok C, gazsebesség 40 ml/perc, anyagfelvitel 0,2 mikroliter). A
gazkromatografias vizsgalatokhoz az 1, 2., 3. abrak értékeléséhez hasznalt nap-
raforgometilészterek kiillénbdzd elszappanosodasi fok( mintait alkalmaztuk.

4. abra 5. dbra
A napraforgéolaj atészterezési és elszappano- A napraforgéolaj atészterezési és elszappano-
sodasi folyamatanak diagramja 2,5%-os lug sodasi folyamatanak diagramja 5% -os lug
koncentracié mellett koncentracié mellett

Az eredményeket az 1 tablazat szemlélteti.
7. tablazat

Kilénbozé fokd elszappanosodas utan vett napraforgémetilészterek zsirsavosszetétele

P Zsirsavosszetétel %
Elszappanosodasi id6,

Minta i
megszakitva Palmitin Sztearin Olaj Lin6i
1sz. 1 perc 49 39 19,3 719
3 sz. 30 perc 53 3,9 19,3 72,2
6 sz. 2 ora 5 — 4,- 19,6 71,4
9 sz. 10 éra 4,7 4,4 19,7 71,2
10 sz. 20 6ra 47 4,- 19,4 71,9

Atablazat adataib6l megallapithatjuk, hogy az elsza#)panosodés elérehalada-
sdval a metilészter zsirsavjai szazalékos aranyuknak megfeleléen szappanosodnak
cl, azaz a kilénb6zd lanchosszusagu és telitetlenségli zsirsavak hidrolizise terén
nem volt tapasztalhatd szelektivitas.

A téma masodik részében a mar ismertetett Henriques elv alapjan hideg-
Uton elGallitott szabad zsirsavaknak a metiiészterekké torténd kozvetlen észtere-
zésével foglalkoztunk.

Mint emlitettik, a hideg elszappanositas alkoholos kozegben o¢rék alatt
kvantitative végbemegy. Ha az eIszaB anosodott zsiradék alkohol-etilétcres
oldatat vizzel felhigitjuk (legmegfelel6bb az 1.1 arany( higitas), dgy a vizes
metanolos zsirsavszappan rétegtél az éteres rész kiilon valik es ebben a rétegben
maradnak oldva a természetes zsiradékok cl nem szappanosithatd alkatrészei
(szterinek, vitaminok, lipokroinok, szénhidrogének stb). Ha tehat a teljes el-
szappanosodas utan ezt a réteget leemeljik és a visszamaradt vizes metanolos
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szappanoldatot még egyszer elegendd J)etroléterrel kirazzuk, ugy nagy tisztasagu
zsirsavakat nyerhetiink a szappanoldathol. A szappanoldatbol valo zsirsavfel-
szabaditas és kinyerés ismert modszereit alkalmaztuk és végeredményben hideg
aton kiméletes korulmények mellett allitottuk el6 a szabad zsirsavakat. Kiindu-
lasi zsiradékunk ez esetben is frissen sajtolt, vagy hidegen extrahalt napra-
forgdolaj volt.

Elképzelésink az volt, hogy a kiméletes kortlmények mellett elGallitott
zsirsavakat a tovabbiakban hideg Uton észterezzilk metilészterré és ennek a
foIYamatnak a mechanizmusatvizsgaljuk kdzelebbrél. Kisérleteinket egy régebbi
észlelésiink alapjan végeztik, amely sze-
rint a tiszta zsirsavak metanolban vagy
etanolban jol oldédnak. Ha azonban
egy ilyen stabil zsirsavoldathoz sésavat
vagy kénsavat adunk, ugy ezeknek
mar egeészen kis mennyisége katalitikus
reakciot indit el és mar szobah6mérsék-
leten megindul a zsirsav és alkohol ko-
z0tt az észterképzOdés. X @

zsirsavkoncenfr. 3,9 9
sosavkoncentr. 02 ¥
zsirsavkoncenfr 28 %
sdsavkoncentr 0,4 %
1 gorbe - zsirsavkoncenfr. HQ-%
sosavkoncentr 2,3 %
Zsirsovkoncentréci6- 8.6 % vig + metileszterkicsapddas a rend-
szerb6l

‘oldat sésav nélkl
-oldat sdésav nyomokkal

KO 20 30 40 50 60
perc

napok
6. abra 7. abra
Sésav nyomokat tartalmazé metanol-zsirsav So6savas metanol-zsirsav oldatok észterezési
oldat észterezésigorbéje gorbéi az id6 figgvényében

E megfigyelestinkbdl kiindulva noveltiik az alkoholos zsirsavoldat sosav-
koncer;tréciéjat és azt tapasztaltuk, hogy ezéltal az észterezési reakcié meg-
gyorsul.

A tiszta zsirsavak oldasahoz &ltaldban abs. metanolt hasznaltunk és a sdsav-
koncentracio valtoztatdsahoz olyan abs. metanolt alkalmaztunk, melyet el6z6leg
széraz s6savgazzal telitettlink. Az ismert koncentracidra beallitott oldatok aliquot
részeiben 0,1 norm, metanolos kélilt]ggal valo titralassal hataroztuk meg a szabad
zsirsavak mennyiségének csokkenéset bizonyos idékdzokben, illetve ebbdl szami-
tottuk a képz6dodtt zsirsavmetilészterek mennyiségét.

Kisérleti eredményeinket a 6. és 7. abrak szemléltetik.

A 6. abrabdl 1athat6, hogy a szabad zsirsavnak kb. 5%-a mar két nap alatt
metilészterré alakul és 7 nap alatt az érték kb. 15%-ra ng, tehat a sosav katali-
tikus hatdsa méar nyomokban is érvényesiil.

A 7. abra gorbéib6l megallapithatd, hogy a sdsavkoncentracié novelése
szinte ugréasszer(ien fokozza az észterképzOdés sebességét. Amig sésavnyomok
még napok mulva is csak 10—15%-0s észterképzdédést idéznek el6, addig 0,2%
sosavtartalom a folyamatot masféléra alatt mar kézel 100%-os észterképz6désig
viszi el6re, 0,42% sbésav mar fél dra alatt egyensulyi allapotba hozza a reakcidt,
mig 2,3% sdsavtartalom a folyamat id6tartamat 20 percre csokkenti.
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a=szabad zsirsav a = szabad zsirsav

. 14 A = szabad zsirsav
b = zsirsavmetilészter b = trigliceridek
b = zsirsavmetilészter C — zsirsavmetilészter
a ©
2 3 4 5 6 A B 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4
1 = észterezési id6 10 perc
2 - a1- -l- 9 -11- 1= észterezés ideje 10 perc 1 = napraforgéolaj
3 = -1h - 39 a1- 2 = -n- = 8o -11- 2 = olajos kicsap6déas 10 perc utan
4 = 41- A1 40 -n- 3 = - 90 -ii- 3 = tiszta metanolos oldat, az olajos
5 = a1- 41- 59 -l 4 - - 180 41- rész kivalasa utan
6 - -n- W3- 6o 5 = - -a- 24 Q10 4 = zsirsavmetilészter
A - -n- 41- 90 41- 6 = zsirsavmetilészter
8 - -a- 24 Ora
8. abra 9. abra 10. abra
A T.abra 1. gorbéjéhez tartozé vékonyrétegii A 7. abra 11. gorbéjéhez tartozo vékonyrétegi A 7. abra 111.gorbéjéhez tartozo vékonyrétegu

lapkromatografias kép lapkromatografias kép lapkromatografias kép



AT, abra egyes gorbéihez tartozé vékonyrétegl lapkromatografias képek
szintén jol szemléltetik a reakcid id6beli lefolydsanak menetét (I. gorbéhez a
8. abra,, Il. gorbéhez a 9. abra és a Ill. gdrbéhez a 10. abra tartozik).

Megbeszélés

A kisérleti rész eredményei alapjan a napraforgoolajnak alacsony hémér-
sékleten alkoholos kozegben lGgok hatasara végbemend hidrolizis-mechaniz-
musara lehet kdvetkeztetni.

Fortini, Anderson és Brown az el6bbiekben mar emlitett azon megallapitasa,
hogy ,.alkoholos alkalidkkal torténd zsiradék-hidrolizisnél kozbilsé termekként
mindig keletkeznek zsirsav-etil va%y metil-észterek”, valoban helyesnek bizo-
nyult, de ki kell egesziteni a megallapitasaikat azzal, hogy a zsiradékhidrolizis
kizérolag zsirsavészter-képzddésen keresztiil torténik, azaz az alkoholos lugos
kdzegben és homogén fazisban a zsiradékot alkotd trigliceridek szinte pillanatok
alatt kvantitative atészterez6dnek zsirsav-metil- vagy etil-észterré (1. &bra) és a
tovabbiakban ez a primier termék szappanosodik el 1Ugos kdzeg hatasara. Ezzel is
magyarazhat6 az a régi megfigyelés, hogy alkoholos kdzegben az elszappanosodas
lényegesen gyorsabban megy végbe, mint vizes kdzegben, ugyanis a zsirsav-
észterek kdnnyebben szappanosodnak, mint atrigliceridek (forralassal mar széda-
oldat is elszappanositolag hat). A folyamat tehat két szakaszban megy végbe:

homogén fazis
20 fok C
homogén fazis
20 fok C

1 Triglicerid + alkohol +KQH Zsirsavészter +glicerin

2. Alkoholos zsirsavészter-r KOH “m Zsirsavas kaliumso+

+ alkohol.

Az 1 fazisnal a lug tehat csak mint atészterezd katalizator hat, és szinte
pillanatok alatt észterez6dik at a triglicerid, ugy, hogy kozbiilsé termékként
még di- és mono-gliceridek atmeneti képzddését sem sikertlt kimutatni.

A reakcid 2. szakaszéban torténik azutan a zsirsavak alkoholos észtereinek
feles lug hatasara a hidrolizise, amely egyszer(i biner reakci6. Ez a masodik
szakasz 20 fok C-nal homogén fazishan mar hosszabb lefolyast (4. és 5. abra).
A napraforgc’)olai' atészterez6 reakcigjanak iddbeli lefolyasat a kisérleteknel
hasznalt ket kilonbdz6 lugkoncentracié azonos mddon Katalizalta, mindkét
esetben pillanatok alatt ment végbe a metilészterré torténd atalakulds. Ez a fel-
ismerés tette lehet6ve, hog?/ a természetes zsiradékbol kiméletes kdriilmények
kozott hideg uton percek alatt metilészterek készithet6k és felhasznalhatok pl.
zsirsavak gazkromatografias vizsgalataihoz, vagy preparativ célokra.

A kisérleti részben koézolt metodika egyuttal alkalmasnak latszott annak a
kérdésnek az eldontésére is, hogy a metilészter-keverékben jelen lev6 palmitin-,
sztearin-, olaj- és linolsav-metilészter elszappanosodasa szelektive, vagy pedig az
alkoto zsirsavak szazalékos megoszlasanak aranyaban megy e vegbe. Erre vonat-
kozo adatokat az 1 tablazat szemlélteti, ezekbOl megallapithato, hogy a kezdeti
atészterezési stadiumbol eredd napraforgémetilészter és az elszappanosodas
kilonbozd &llapotaban vett metilészter mintdk zsirsavosszetétele kozott nincs
szignifikans kilonbség, tehat a napraforgdzsirsav-metilészterek alkoholos ko-
zeghen, homogén fazisban, szobahOmérsekleten végbemend elszappanosodasa
nem szelektive megy végbe, azaz az elszappanosodas az eredeti zsirsavosszeté-
telnck megfelel6en halad el6re egészen a teljes hidrolizisig. Tehat a vizsgalt eset-
ben a négy kiilénboz4 zsirsav %-os egyensulya a hidrolizis folyaméan nem véltozott
meg.
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A téma masodik részében vizsgaltuk a nagy tisztasadgban, hideg uUton el6-
allitott napraforgozsirsavak metanollal vald észterezésének a mechanizmusat.
Itt azt tapasztaltuk, hogy a metanol a szirsavaknak jé oldoszere, ellenben ha a
metanol asvanyi savak nyomait tartalmazza ﬁ?()sav, kénsav stb.), Ugy az ilyen
metanol mar nem tekinthetd csak oldoszernek, hanem reakcios kdzegnek, ameny-
nyiben az asvanyi savak katalitikus hatasara a metanol és szabad zsirsavak kozott
észterezési reakcié indul meg.

Ugy talaltuk, hogy a reakcio sebességeét és teljes lefolyasat a metanol sosav
tartalmanak novelésével na%y meértékben lehet novelni. Amig sosav nyomok
meg napok mulva is csak kb. 15—20%-0s metilészterképzOdést katalizalnak,
addig 0,42% sosav tartalom mar fél ora alatt egyensulyi allapotba hozza a re-
akciot, kozel 100%-os lefolyasban. Erdekes, hogy 10% zsirsavat és 2,3% sésavat
tartalmazé metanolban a frissen tiszta oldat néhany perc alatt er6sen megzavaro-
sodik, olajos kicsapddas tapasztalhatd, amely tiszta zsirsavmetilészternek bi-
zonyult. Ezt a jelenséget szemlélteti a 10. abra.

A szabad zsirsavaknak hideg Gton valo metanolos eszterezésénél szinten
vizsgaltuk a kulonbéz6 fazisokbol eredd metilészterek zsirsavosszetételét. Itt
ugyanazokat az eredményeket kaptuk, mint az &tészterezésnél, ill. részleges;
hidrolizis utan nyert metilészterek esetében. Tehat az észterezés sem torténik
szelektive, hanem az eredeti zsirsavosszetétel aranyaban.

Ez a felismeres a gyakorlat szempontjabdl is fontos, ugyanis a zsirsavak me-
tanolos észterezésének a teljes lefolyasat nem is kell megvarni, hanem pl. nagy
sosav koncentracid mellett (pl. 1—% sésav g/v) a folyamat fél 6ra utan mar
megszakithatd és a képz6dott zsirsavmetilészter gdzkromatografias célokra fel-
hasznalhat6. A gazkromatografias célokra torténdé hideguti zsirsav-észterezési
reakcio kiiléndsen olyan esetekben el6nyds, midén avizsgalt lipoid anyagok nagy
mennyiségl el nem szapﬁanosithaté részt tartalmaznak (pl. koleszterint, lipo-
kromokat, szénhidrogéneket stb.), ezek ugyanis teljesen eliminalédnak, tovabba
akkor, amidén érzékeny, nagy telitetlenségli zsirsavak vizsgalatardl van sz6
(orvosi, Kklinikai, bioldgiai lipoid vizsgalatok).

Abban az esetben, ha a vizsgalt zsiradék el nem szappanosithatd része el-
hanyagolhaté mennyiségben van jelen (1-5% koril), ugy gazkromatografias
célokra el6nydsebb a tanulmany els6 reszében ismertetett Ilugos atészterezési
metodikat alkalmazni.

~ Meg kell emlékezni Szabo Rozsa és Palos Lilla kdzvetlen munkatarsaimrol,
akik a téma kidolgozasahoz sziikséges adatokat szolgaltattak, értékes kozre-
mikodésiket e helyr6l megkdszénom.
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NCCNEJOBAHME MEXAHN3MA PEAKLJ,VI/II/I OBPA30OBAHNA
METUNOBOIO 3dUNPA XXUPHOW KMCNOThbI
(BbICTpbIA CrOCO6 METUNMPOBAHWUA ANA Lenein xpomaTorpagum)

M. Akn,

ABTOpP MPW UCMbITAHWUAX MeXaHuU3Ma TWAPOAW30B KWpa MOATBEPAW, YTO
yCTaHoB/eHe PopTuHNs, AHAepcoHa 1 bpayHa, Ha OCHOBaHWUW KOTOPOTro, BAWs-
HMEM METAHO/IbHBIX LUEMOYeid NPU HU3KMX TemMepaTypax npu rupposnmse Xnpos
BCerda o6pasyetcs, B KayecTse MPOMEXYTOYHOrO MPOAYKTa, METW/IOBbIA acmp
XUPHOW KUC/OTbl. Ha OCHOBaHWW 3KCMEPUMEHTasbHbIX Pe3yNbTaToB BO3MOXHO
YCTaHOBUTb U TO, UYTO B ycnosuax WCMbITAHWA TUAPOMN3 XMpa MPOUCXOAUT UC-
K/IOUUTENBHO MOCPeCTBOM 06pa3oBaHUs METMIOBOIO 3tvpa XXMPHON KWUCNOTbI,
TO €CTb B METAHO/I0BOV LUEIOUHON CPefe, B FOMOreHHOW (ase, TpUrinUepnibl
COCTaB/IAOLLME XKMP MOMEHTAIbHO MEPeaCcTepUdULMPYIOTCS B METWUOBbIA 3vp
a B Ja/ibHeliLLeM MPOUCXOANT ero OMbUIEHME.

Wenerys MPOLECCHI ICTEPUMKALM B METAHO/OBbLIX PACTBOPAX KMPHBIX
KWC/OT, aBTOP YCTaHOBW/, YTO B TO BpeMA KOrga MeTaHo/, ABNAIOLWMIACA pacTBo-
pUTENEM XXMPHOIN KUCNOTbI, COAEPXMT Cnefbl MUHEPaNbHbIX KUCOT (conanyio —;
CEPHY0 —kucnoty U T,u,) TO MeTaHON He MOXET CuMTaTbCA PacTBOpUTENeEM, a
ABNSIETCA MApTHEPOM PeaKUMn U —eC/m 1 MELIEHHO —He MPOMUCXOAUT peakLms
3CTEPURMKALIMA MEX[Y XKMPHOWA KWCIOTOA 1 MeTaHONoM. B fanbHellieM 6bino
[0Ka3aHo, YTO MOBbILLAS COAEpXKaHWe MUHEPasbHOW KWUCIOTbl MeTaHona, U mpu
HW3KNX Temnepatypax 6ObicTpo OyfeT NpoTekaTb peakuus 3CTepV|(pV|Kau,vm.

ABTOp B MpOLECCe TUAPON3A XUPOB N CTEPUPUKALN XKUPHBIX KWUCMOT B
ycnosusx WCMbITAHWA WCCNEOBA], 4YTO [JBYCTOPOHHSSA, peakuus npoTekaeT
COOTBETCTBEHHO OTHOLLEHWMIO KOMMOHEHTOB >KWMPHbIX KWUCIOT, WAN CeneKTUBHO.
VicnbiTaHysiMv NPOBOAVIMBIX ra30BOiA XpoMaTorpagueil Gbuio YCTaHOBNEHHO, YTO
JaXe W B KOHEYHON (jase peakuun He M3MEHWIOCh COOTHOLLEHME XMPHBIX KUCIOT
3MPOB 1 CBOBOAHBIX XMPHbLIX KUCMOT. C TOUKN 3PEHUA MPaKTUKN BaXKHbIE p e-
3ynbTaTbl ObUIM MOMyYeHbl MPU WUCTMbITAHUAX MexaHu3Ma nepeacTepudukalm
XMPOB 1 3CTEPUPMKALIMM XXUPHBIX KUCMOT, TaK KaK Ha OCHOBAHWW 3TUX YAanochb
paspaboTaTb ABa 6bICTpble METOAA MOMYYeHWUA METUIOBOrO —3adupa, Takue me-
TOAbl MOAXOAALLME TOrfa, KOrja WAEeT ped O MeTWIMPOBAHWM W rasoxpomarorpa-
(hMYECKOM MCMbITaHMW BbICOKOHACBILLEHHbBIX XMPHbIX KWUCNOT. Ecnn Heombinse-
Mas 4aCTb WUCMbITbIBAEMbIX XMPHbLIX KUCMOT He 3HauuTensHas (okono 1%), To
YCMELLHO NPUMEHSETCS METOZ XOMOAHOW MepeacTepm3aLyi MeTaHO/bHbIM PacTBo-
POM efikoro Kaius. Ecnm MCMbITyeMblil XXUP COLAEPXUT 6O/bLIOe KOMMYECTBO He-
OMbINSIEMOI YaCTH (Hanp. Npy 6MONOrMYECKMX UCTIbITAHWUAX OPraHNYecKne Xupbl),
TO LenecoobpasHo NPUMEHATb METOZ XOMOAHON MepeacTepudukauun. B craTbe
aBTOP O03HAKOMASET HECKO/bKO a/bTePHATUB NMPUMEHEHUS 060MX METOLOB.

UBER DEN REAKTIONSMECHANISMUS BEI DER BILDUNG VON
FETTSAUREMETHYLESTERN
(Rasche Methylierungsverfahren fir gaschromatographische Zwecke)

M. Jéky
Der Verfasser bestatigte durch Prifung des Mechanismus der Fettstoff-
hydrolyse die Richtigkeit der Feststellung von Fortini, Anderson und Braun

nach welcher durch Einwirkung von in Methanol geldsten Laugen wéhrend der
Fettstoffhydrolyse bei niederen Temperaturen als Zwischenprodukt Fettséure-
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methylester immer entsteht. Aufgrund der Versuchsergebnisse jedoch konnte
auch festgestellt werden, dass die Fettstoffhydrolyse unter den gepruften Um-
stdnden ausschliesslich durch Bildung der Methylester von Fettséuren erfolgt,
in dem alkalischen Methanol-Medium, in homogener Phase erfolgt die Umesteri-
fikation der Fette bildenden Triglyceride zu Methylestern nahezu in Sekunden
und dieselben werden dann weiter verseift.

Bei der Priifung der Esterifikationsvorgange der Fettsduren in Methanol-
ldsungen stellte der Verfasser fest, dass, falls das Methanol als Lésungsmittel der
Fettsauren Spuren von Mineralsduren (Salzsaure, Schwefelsdure usw.) enthalt,
dasselbe nicht mehr als reines Ldsungsmittel, sondern als Reaktionspartner
zu betrachten ist und die Esterifikationsreaktion zwischen Fettsédure und Metha-
nol wenn auch langsam, dennoch einsetzt. Ferner liess sich erweisen, dass im
Falle der Zunahme des Mineralsduregehaltes im Methanol die Esterifikations-
reaktion auch bei niederer Temperatur rasch verléuft.

Unter den gepriiften Bedingungen, im Laufe der Fettstoffhgdrolyse und
Esterifikation der Fettsauren, untersuchte der Verfasser auch ob die in zwei
Richtungen verlaufende Reaktion dem Verhéltnis der verschiedenen Fettséure-
komponenten entsprechend oder aber selektiv vor sich geht. Durch gaschroma-
tograﬁhische, Versuche wurde ermittelt, dass selbst im Endstadium der Reak-
tion keine Anderung im Fettsdure-Verhéltnis der Ester und freien Fettsduren
erfolgte. Die Mechanismenprifungen von Umesterifikationsreaktionen der Fett-
stoffe, sowie der Esterifikationsreaktionen der Fettsduren lieferten auch fir die
Praxis wertvolle Resultate, es gelang ndmlich aufgrund derselben zwei rasche
und schonungsvolle Darstellungsmethoden fiir Methylester auszuarbeiten,
welche besonders in solchen féllen Hilfe leisten, wo es sich um Methylierung und
gaschromatographische Untersuchung von hoch ungesattigten Fettsauren
handelt. Kann der unverseifbare Teil des gepriften Fettstoffes vernachlassigt
werden (cca 1%) ist die Umesterifikationsinethode mit Methanol-Kalilauge auf
kaltem Wege sehr erfolgreich anwendbar. Enthélt aber der zu prifende Fett-
stoff viel Unverseifbares (z. B. Organ-Fettstoffe bei biologischen Untersuchun-
%en), ist die Umesterifikation auf kaltem Wege zweckdienlich. Die Arbeit gibt fur

eide Methoden mehrere Alternativen an.

INVESTIGATION OF THE REACTION MECHANISM OF THE
FORMATION OF THE METHYLESTERS OF FATTY ACIDS

M. Jaky

On investigating the mechanism of hydrolysis of fats, the correctness of the
observations of Fortini, Anderson and Braun, according to which mcthylesters
of fatty acids are alwal)(/s formed as intermediates in the hydrolysis of fats by
methanol-containing alkalies at low temperature, was confirmed by the author.
However, the experimental results proved also at the same time that under the
conditions applied, the hydrolysis of fats takes place exclusively through the
formation of the mcthylesters of fatty acids. The triglycerides as main fat com-
ponents are being transesterified instantaneously by these mcthylesters in the
methanol-containing alkaline medium, in a homogeneous phase, and in the later
steps, the esterified product is undergoing saponification.

By the investigation of the esterification processes of fatty acids in metha-
nolic solutions the author proved that when even traces of mineral acids (such as
hydrochloric, sulphuric acid etc.) are present in methanol serving as fat solvent,
methanol becomes, in addition to being a simple solvent, also a reaction partner
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and an esterification reaction starts between fatty acid and methanol, though
at a rather slow rate. It was found in further experiments that the esterification
reaction becomes much quicker even at low temperature when the mineral acid
content of methanol is raised.

Under the applied experimental conditions, the author examined whether
the bilateral reaction takes place according to the ratio of the various fatty acid
components or in a selective way, during the hydrolysis of fats and the esterifi-
cation of fatty acids. Gas chromatographic investigations showed that the pro-
portion of fatty acids in free fatty acids and esters did not change even in the
last period of reaction, either. The investigations of the mechanism of the trans-
esterification of fats and of the esterification of fatty acids gave results of pro-
minent importance also for industrial practice. Namely, on the basis of the ex-
perimental results, it was possible to evolve two quick and mild methods for the
production of methylesters which are of particularly great advantage when highly
unsaturated fatty acids must be methylated or examined by gas chromatography.
When the non-saponifiable portion of the examined fat is negligible (about 1%),
cold trans-esterification with methanol-containing potassium hydroxide can be
applied. In presence of higher contents of non-saponifiable components (e.g.
in case of fats of organs in biological investigations), esterification in cold is
suggested.

Alternative techniques for both methods are described.

ETUDE SUR LE MECANISME DE REACTION DE LA FORMATION DES
ESTERS METHYLIQUES DES ACIDES GRAS. (PROCEDES RAPIDES DE
METHYLATION POUR LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE)

M. Jaky

L’auteur a, lors de ses études sur le mécanisme de I’hydrolyse des matiéres
grasses, prouvé la pertinence de la these émise par Fortini, Anderson et Braun.
Selon cella-ci, au cours de I’hydrolyse des matiéres grasses, il se forme, sous I’in-
fluence des lessives & méthanol, aux températures basses, toujours des esters
méthyliques des acides gras, comme produits intermediates. A la base des résul-
tats des expériences on a pu, cependant, constater de merne, que I’hydrolyse
des matiéres grasses se déroule, entre les conditions de I’examen, exclusivement
par voie de formation des esters méthyliques des acides gras. C’est que dans le
milieu alcalin au méthanol, dans une phase homogéne, les triglycérides composant
la graisse se transformed, pour ainsi dire, & linstant mérne en esters méthyli-
ques et ce sont ces derniers qui se saponified ensuite.

En étudiant les processus d’esterification des acides gras dans des solutions
au méthanol, I'auteur a établi (c]jue dés que le méthanol en tant que solvant des
acides gras contient des traces d’acides minéraux (acides chlorhydrique, sulfuri-
que etc.), il ne peut plus étre considéré comme simple solvant, mais comme par-
tenaire de la reaction et —bien que lentement — I’esterification entre l’acide
gras et l'alcoo! méthylique commence. Par la suite il s’est avéré, qu’en aug-
mentant la teneur en acide minéral du méthanol, le déroulement de I’esterifica-
tion s’accélére aussi & basse température.

L auteur a étudié, si lors de la hydrolyse des matiéres grasses et lesterifica-
tion des acides gras entre les conditions de I’examen, la reaction & deux direc-
tions se déroule conformément & la proportion des différents composés d’acides
gras, ou bien selectivement. L’examen a Chromatographie en phase gazeuse a
révélé, que la proportion des esters et des acides gras libres n’a, merne dans
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I’étape finale de la réaction, pas change. L’étude du mécanisine des réactions de
trans-esterification des graisses et de I'esterification des acides gras libres ont
apporté des résultats importants aussi pour la pratique, étant donné, qu’on a,
a la base de ces réactions, développé deux méthodes rapides et tnodérées pour
obtenir des esters méthyliques. Ces méthodes sont utiles en particulier quand
il s’agit de méthyler et de soumettre & Panalyse chromatographique en phase
gazeuse des acides gras fortement insaturés. Si la partié non saponifiable de la
matiére grasse soumise & l’examen est négligeable (environ 1%), la trans-esteri-
fication a froid avec de la lessive de potasse au méthanol est trés efficace. Si, par
contre, la matiére grasse en question contient une grande quantité de sub-
stance insaponifiable (p.e. les graisses des organes dans les examens biologiques),
I’esterification & froid est plus convenable. L’étude décrit plusieurs alternatives
par rapport a toutes les deux méthodes.

S1LANO, V.—D’ERRICO, AM.-
MICCO, C.-MUNTONI, F.

Teszta tojastartalma: a tojas H’ellegzetes
fehérjéinek meghatarozéasava

(Egg Content of Noodles by Quantitative
Analysis of Charasteristic Proteins of

Egg.)
J. A O A C 51, 1213 (1968.)

Az elterjedt szterin inéréses modszer
kiegészitésére javasoljak a géloszlop-
elektroforézist.  El6készités: 1 g pori-
tott tésztat 5 ml 0,15 m NaCl oldatban
razatjak 3 oraig, a szuszpenzi6t centri-
fugaljak, 20 g[r\ tiszta extraktumot
11%-o0s szahar6z oldattal készitett
akrilamid (7,5%) gél-oszlop tetejére
rétegeznek. NyomjelzG: Br-fenolkék,
pH:9,5; oszloponként 5 mA aramerds-
ség, id6: 75 perc. Szinezés anilin-kékes-
feketével 7,5%-0s ecetsavban, felesleg
eltdvolitasa elfé-val (12,5 mA).

Egész-tojas ferogrammja alapjan az
M —0,21 rel. inozgékonysagu (Br-
fenolkék M = 1) fehérje alkalmas
mennyiségi értékelésre. A lcgintenzi-
vebb sdvot ad6 M = 0,72 fehérje a
blzafehérjével kapcsolddik s oldhat6-
sdga csokken. A denzitométercs 6ssze-
flggés linedris 0-200 g tojas/kg teszta
tartomanyban. A ferogram elarulja a
sargaja-fehérje aranyt, tovabba tajé-
koztathat a tészta el&allitas korilmé-
nyeirdl is gdenaturélédésra céloznak a
szerz6k, rcf. megj.)

Kismarton K. (Miskolc)
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COFFIN, D. E:

Néhany alkotorész tomeénységenek Osz-
szefliggése narancslében

Correlation of the Levels of Several
onstituents of Commercial Orange
Juices.)

J.A O A C 51, 1199 (1968.)

A gyimodlcslevet szarazanyag tarta-
lom és dsszes titralhato sav alapjan el-
len6rzik - mindkett6t mdveleti Gton
be lehet allitani. A valédi narancslé
mindsitésére az Gsszes aminosav (for-
mol titer), az 6sszes polifenol, a bétain,
a hamu K-, vagI)K/ P2 5tartalméanak
mérését javasoltak. Valamennyi adat
er6sen ingadozik, ezért csak tobb ve-
gytletcsoport egybehangzdé mérési ered-
ménye bizonyit.

A szerz6 32 narancslé fenti adatait
meghatérozta. (Aminosav 19+0,41
m. ekv./100 ml; polifenol abszorpcid)
0,577 +0,108; bétain 55+ 13,6; hamu
0,394 +0,050; P,050,029 + 0,006 g/100
ml; 0Osszes sav 12,4+1,2 m. ekv.
/100 ml). Szoros osszefliggést talalt
(r>0,9) az aminosav-hamu adatsor
kozott, jelentdsei (r> 0,8) az aminosav-
betain, aminosav-polifenol, aminosav-
P2 5kozott, lazabbat (r> 0,6) a betain-
hamu, betain-polifenol, betain-P2 5,
Pollfenol-hamu kozott, és nem szigni-
ikdns a polifenol tobbi korrelacidja.
Nincs Osszefliggés az Gsszes titralhatd
sav és a tobbi analitikai mér6szam ko-
z0tt.

Kismarton Km(Miskolc)



