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wohl anch zu der Klasse der neuen Verbindungen gehdrte. Nach
meiner Ansicht war das nicht der Fall, und die schwarzen Riickstinde
sind wirklich arsenbaltig gewesen; denn ich habe mich iiberzeugt, dass
sich reiner, durch Destillation im Wasserdampfstrom von Arsen befreiter
Phosphor in wiissrigem Ammoniak bei hoherer Temperatar glatt
und vollstindig unter Bildung von Phosphorwasserstoffgas und
Ammoniumhypophosphit anflast.

218. Hans Kreis und August Hafner: Ueber natiirlich
vorkommendes und synthetisches Palmitodistearin.

(Eingegangen am 30. Marz 1903.)

Iu einer vorliufigen Mittheilung') haben wir iiber Fettsiureglyce-
ride berichtet, die durch hiufiges Umkrystallisiren von Schweinefett,
Rindsfett und Hammelfett aus Aether gewounen worden warem, und
welche die auffillige Eigenschaft des doppelten Schmelzens besassen.
Ueber die chemische Zusammensetzung dieser Krystalle konnten wir
uns damals nur mit Vorbehalt dahin fiussern, dass es gemischte Gly-
ceride sein mdchten. Heute sind wir dagegen in der Lage, mit
Sicherheit behaupten zu kénnen, dass dieselben in der That aus einem
gemischten Glycerid und zwar aus Palmitodistearin bestehen. Die
analytische Untersuchung dieser Kérper bereitet insofern grosse Schwie-
rigkeiten, als die hochmolekularen, Palmitin- und Stearin-Siure ent-
haltenden Fettséiureglyceride sich in ihrem procentischen Gehalt an
Kohlenstoff und Wasserstoff nur wenig von einander unterscheiden.
Auch die Verseifnngszahlen bieten nur dann eine Garantie fiir die
Reinheit der Korper, wenn die Bestimmungen mit allen erforderlichen
Cautelen, und unter Verwendung moglichst grosser Substanzmengen
ansgefiihrt werden. Wir erachteten es deshalb fiir unumginglich noth-
wendig, zu versuchen, die fiir uns in Betracht kommenden gemischten
Glyceride, némlich Palmitodistearin und Stearodipalmitin, synthetisch
darzustellen, um sie als Vergleichsmaterial zu beniitzen. Diese Ab-
sicht ist auch von dem Einen von uns bereits im April des ver-
gangenen Jahres angekiindigt worden?). Inzwischen ist eine Arbeit
von Ferdinand Guth »iiber synthetisch dargestellte, einfache und
gemischte Glycerinester fetter S#uren«3) erschienen, in welcher die

1) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- v. Genuss-Mittel 1902, 1122,
3 Chemikerzeitung 1902, 384.
3) Zeitschr. fur Biologie 44, N. F. 26, 1, 78 [1902].
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erwihnten Glyceride bereits beschrieben sind. Wir wollen deshalb
nicht verfehlen, unsere beim Arbeiten in dieser Richtung erhaltenen
Resultate hiermit zur Kenntniss zu bringen.

A. Synthetisches Palmitodistearin.

Wir gedachten zunichst, Monostearin herzustellen, und haben zu
diesem Zweck nach Berthelot’s Vorschrift!) gleiche Gewichtstheile
Stearinsiure vom Schmp. 69.2¢ (C. A. F. Kahlbaum) und cliemisch
reines Glycerin vom spec. Gewiclit 1.26 nach der Methode von
Scheij?) unter vermindertem Druck wihrend 8 Stunden in einem
Sandbade auf 200° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war keine freie
Fettsiure mehr vorhanden. Das Reactionsproduct wurde zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Glycering mit heissem Wasser mehrmals
ausgeschiittelt und der Riickstand so oft aus Aether umkrystallisirt,
bis der Schmelzpunkt constant blieb. Die Analyse ergab, dass das
Product nicht das erwartete Monostearin, sondern Distearin war,

0.1931 g Sbst.: 0.5312 g COs, 0.2158 g HyO.

C39H705. Ber. C 74.93, H 12.28.
Gef. » 75.02, » 12.52.

Die Verseifungszahl durch Verseifen in der Wirme mit 2.7764 g
und 2.5392 g Substanz ergab:

CagH760s. Ber. 179.8 Gef. 179.8 und 179.3.

Duag Distearin hat nur einen Schmelzpunkt, nimlich 74.29, und
scheint demnach mit dem von Guth beschiiebenen g-Distearin iden-
tisch zu sein. Es krystallisirt aus Aether oder Ligroin in zu Biischeln
vereinigten, mikroskopisch kleinen Nadeln.

Monostearin hatte sich nur in geringer Menge gebildet und ist
von uns vorerst noch nicht genauer untersucht worden.

Das Distearin benutzten wir zur Darstellung des Palmitodistearins,
indem 8 g Distearin mit 3.6 g Palmitinsiure vom Schmp. 62.5° (Kahl-
baum) {entsprechend 10 pCt. Ueberschuss) 16 Stunden lang unter ver-
mindertem Druck auf 200° im Sandbade erhitzt wurden. Zur Ent-
fernung der iberschiissigen Fettsiure wurde das Reactionsproduct mit
heissem Wasser durchgeschiittelt, etwas Phenolphtalein und tropfen-
weise soviel Kalilauge zugesetzt, bis schwache Réthung eintrat. Nach
dem Erstarren wurde dann das Glycerid durch wiederholtes Waschen
mit heissem Wasser von anhaftender Seife befreit. Auf diesem ein-
fachen Wege lassen sgich die iberschiissigen Fettsduren am besten
vollkommen entfernen. Behufs Reindarstellang wurde das Glycerid

) Annales de Chimic et de Physique (8], 41, 240 [1854"
2) Recueil d. trav. chim. d. Pay-Bas et de la Belgique 18, 172 [1899]:
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in benzolischer Lasung mit Thierkohle gekocht, aus dem Filtrat durch
Zusatz von Alkohol ausgefillt und nachher aus Aether umkrystallisirt.

Die Elementaranalysen und die Verseifungszahl (nach der Methode
von Henriques)!) stimmen genaun fiic Palmitodistearin.

0.1448 g Sbst.: 0.4052 g CO,, 0.1644 g HaO. — 0.1451 g Sbst.: 0.4065 g
C0,, 0.1624 g H,0.,

C55H|0606. Ber. C 76.47, H 12.40.
Gef. » 76.31, 76.41, » 12.72, 12.54.
Die Verseifungszahl mit 1.5842 g Substanz bestimmt, ergab 195.0.
Css Higs Os. Ber. 195.2.

Das Palmitodistearin krystallisirt aus Aether in mikroskopisch
kleinen, zu Biischeln vereinigten Né#delchen. Aus dem Schmelzfluss
erstarrt, zeigt es deutlich zwei Schmelzpunkte, nimlich 52° und 63.2%
In krystailinischem Zustande schmilzt es nur einmal, bei 63.2°.

Guth giebt fiir sein a-Palmitodistearin den Schmp. 63° an. Eine
von Willy Hansen®*) aus Hammel- und Rinds-Talg durch Um-
krystallisiren aus Alkohol und Aether abgeschiedene Substanz besass
den Schmp. 62.5% und wird von Hansen, allein auf Grund zweier
mit nor 0.222 g und 0.4275 g Substanz ansgefiihrter Verseifungszahlen
als Palmitodistearin angesprochen. Als besondere Eigenschaft dieses
Palmitodistearins giebt Hansen an, dass es seinen Schmelzpunkt bei
mehrfachem Umkrystallisiren aus Aether, Benzol und Chloroform
nicht gedndert habe, wohl aber beim Umkrystallisiren aus siedendem
Amylalkohol, wobei der Schmelzpunkt auf 66.8° stieg. Diese Er-
scheinung erklirt Hansen dadurch, dass er annimmt, das Palmito-
distearin habe sich bei der Siedelitze des Amylalkohols in Tristearin
und Tripalmitin umgelagert. Demgegeniiber miissen wir feststellen,
dass das von uns synthetisch dargestellte Palmitodistearin auch nach
einstiindigem Kochen mit Amylalkohol sich nicht im Geringsten ver-
indert. Ebensowenig berichtet Guth etwas davon, dass eines seiner
synthetisch dargestellten gemischten Glyceride sich durch Erhitzen in
einem L&suugsmittel in einfache Glyceride habe spalten lassen. Wir
k6nnen demnach nicht anerkennen, dass die von Hansen abgeschie-
dene Substanz Palmitodistearin gewesen sei. Auch beziiglich des von
Hangen beschriebenen Stearodipalmiting vom Schmp. 55° lassen sich
berechtigte Zweifel erheben, indem die von Guth dargestellten «- und
p-Stearodipalmitine beide bei 60° schmelzen,

Die Beobachtungen Guth’s iiber das doppelte Schmelzen der
Triglyceride haben wir bestitigen kénnen. Nach ihm beruht die Er-
scheinung darauf, dass die geschmolzenen und wiedererstarrten Glyce-

1) Zeitschr. fir angew. Chemie 1893, 720.
%) Archiv f. Hygiene 12, 1 11902].
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ride noch nicht in den krystallinischen Zustand iibergegangen sind.
Werden sie nun wieder erwirmt, so wird in Folge der Umwandlung
in den krystallinischen Zustand Wirme frei, welche bei kleinen
Mengen Substanz geniigt, um die ganze Masse voriibergehend zu
schmelzen. In Uebereinstimmung mit seiner Erklirung zeigen die
krystallisirten Triglyceride, in gepulverter Form in das Capillarrohr ein-
gefiillt, in der That nur einen Schmelzpunkt, wihrend man bei den
gleichen Korpern, wenn sie in geschmolzenem Zustande in das Capillar-
rohr gebracht werden, auch nach 24 Stunden noch deutlich 2 Schmelz-
punkte beobachten kann. Bei dieser Gelegenheit wollen wir an-
fihren, dass der Schimelzpunkt der in das Capillarrohr aufgesaugten und
erstarrten Substanz schirfer zu beobachten ist, als im krystallisirten
Zustande.

B. Palmitodistearin aus thierischen Fetten.

Ehe wir auf die Beschreibung der von uns aus Rinds-, Hammel-
und Schweine-Fett abgeschiedenen, schén krystallisirenden Kérper
eintreten, wollen wir nicht unterlassen, noch besonders darauf hinzu-
weisen, dass es nach unserer Erfahrung durch blosses Umkrystallisiren
der erwiihnten Fette aus Alkohol, Aether, Benzol und Amylalkohol
nicht méglich ist, oleinfreie Krystallisationen zu erhalten. Vielmehr
erwiesen sich unsere Krystalle, auch nachdem sie bei wiederboltem
Umkrystallisiren aus Aether ihren Schmelzpunkt nicht mehr idnderten,
immer poch als oleinhaltig.

Achnliches berichten Holde und Stange!) von ihren Unter-
suchungen der festen [I’ressriickstinde aus Knochendl.

So fanden wir bei unseren Krystallen:

aus Schweinefett die Jodzahl 0.15, entspr. 0.2 pCt. Olein
» Rindsfett » » 083 » 10 » »
» Hammelfett » » 2.3, » 29 » »

Wir mussten uns sagen, dass diese geringen Mengen Olein nicht
chemisch gebunden, sondern nur beigemengt sein kénnen, und es ist
uns denn auch die Entfernung der so fest anhaftenden Verunreinigung
auf folgendem Wege gelungen.

Die Krystalle wurden mit {iberschiissiger 1liibl'scher Losung,
wie zur Bestimmung der Jodzabl, belandelt, und unsere Vorausetzung,
dass das hierbei entstehende Chlorjodproduct sich durch Umkrystalli-
siren werde entfernen lassen, hat sich als zutreffend erwiesen. Die
Behandlung mit Hibl’scher Losung lieferte zunichst halogenhaltige
Producte, die aber durch fortgesetztes Umkrystallisiren aus Benzol
und Alkohol und hernach aus Aether vollkommen halogenfrei er-

1) Diese Berichte 34, 2402 [1901].
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halten wurden. Die Eigenschaften der von uns abgeschiedenen Gly-
ceride sind folgende.

1. Palmitodistearin aus Rindsfett und Hammelfett.

Der Korper krystallisirt aus Aether oder Ligroin in glinzenden
Schiippchen, die aus mikroskopisch kleinen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln bestehen. Aus dem Schmelzfluss erstarrt, schmilzt der-
selbe erst bei 529 und dann bei 63", in krystallisirtem Zustand
bei 63.5°.

Die Verseifungszahl nach Henriques, mit 3.2075 g Substanz
bestimmt, ergab:

C55H10505. Ber. 195.2. Gef. 194.8.

0.1484 g Sbst.:[0.41147 g COq, 0.1652 g HaO. — 0.1550 g Sbst.: 0.4336 g

COy, 0.1724 g Hy0.
C55H10505. Ber. C 76.47, H 12.40.
Gef. » 76.21, 76.29, » 12.48, 12.41.

Das Palmitodistearin aus Hammelfett ist im Aussehen, in der
Krystallform uond beziiglich der Schmelzpunkte vollkommen identisch
mit der aus Rindsfett abgeschiedenen Verbindung.

Die Verseifungszahl nach Henriques, mit 2.4308 g Substanz
bestimmt, ergab:
CssHigs 0. Ber. 195.2. Gef. 195.2.
0.1526 g Sbst.: 0.4263 g CO,, 0.1708 g HyO0. — 0.1670 g Sbst.: 0.4680 g
C0,, 0.1837 g H,0.
Cssﬂlosos. Be!‘. C 76.47, H 12.40.
Gef. » 76.19, 76.42, » 12.53, 12.33.

2. Palmitodistearin aus Schweinefett.

Das aus Schweinefett abgeschiedene Glycerid unterscheidet sich
im Aussehen, in der Krystallform und im Schmelzpunkt ganz wesent-
lich von dem Palmitodistearin aus Rinds- und Hammel-Fett. Die
Krystallisation aus Aether oder Ligroin bildet grosse Bléttchen, die
unter dem Mikroskop als wohlausgebildete, lingliche Tafeln mit
schief abgeschnittenen Enden erscheinen. Aus dem Schmelzfluss er-
starrt, schmilzt es erst bei 51.8° und dann bei 66°, in krystallisirtem
Zustande bei 66.20.

Die Verseifungszahl nach Henriques, mit 2.6817 g Substanz
bestimmt, ergab:

Cs5 Hio6O0s. Ber. 195.2. Gef. 195.7.

0.1621 g Sbst.: 0.4530 g COy, 0.1786 ¢ HyO. — 0.1364 g Sbst.: 0.3817 g

COQ, 0.1506 g HQO.
CssHmGOG. Ber. C 76.47, H 12.40.
Gef. » {76.21, 76.32, » 12.35, 12.40.

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jabrg, XXXVI. 73
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Es sei noch hervorgehoben, dass die drei vorstehend beschriebenen
Verbindungen sich beim einstiindigen Kochen mit Amylalkohol nicht
im geringsten veridndert haben.

Trotz der Verschiedenheit der Schmelzpunkte und der Krystall-
formen glauben wir anf Grund der Verseifungszahl und der bei den
Elenientaranalysen erhaltenen Zahlen, das aus Schweinefett abge-
schiedene Glycerid als Palmitodistearin betrachten zu diirfen. Wihrend
aber die aus Rinds- und Hammel-Fett abgeschiedenen Glyceride mit
dem u«-Palmitodistearin von Guth identisch sind, wiirde dann hier
das isomere, bis jetzt noch nicht synthetisch dargestellte g-Palmitodi-
stearin vorliegen. Hieriiber wird die Synthese des f-Palmitodistearins,
sowie die Untersuchung der aus den gemischten Glyceriden abgeschie-
denen Fettsiuren Aufschluss geben.

Schon durch die vorstehenden Mittheilungen ist aber wohl der
Beweis dafiic erbracht, dass die von Hansen aus Rinds- und Hammel-
Talg abgeschiedene und als Palmitodistearin bezeichnete Substanz
keine einheitliche Verbindung gewesen ist, und wir diirfen deshalb
die Prioritit fiir die Darstellang dieses gemischten Glycerides aus
thierischen Fetten fiir uns in Anspruch nehmen.

Technisch-chemisches Laboratorium der Universitit Basel.

219. August Klages und A. Ronneburg: Synthese von
Pyrazolen aus 1.3-Diketonen und Diazoessigestern.
(Eingegangen am 31. Mirz 1903.)
Diazoessigester ist befihigt, sich mit Acetylaceton in alkalischer
Losung zu 4-Methyl-3-aceto-pyrazol-5-carbonsidureester zu
condensiren:

CH;.CO.CH NH

- >C.COOR = H
CH,.C.op T § —0-000 20

CH;.CO.C—NH
+ 1 >N

CH;.C—C.COOR

Die Constitution des Esters ergab sich, wie von Klages!) nach-
gewiesen wurde, aus der Ueberfiihrbarkeit in 4-Methylpyrazoldicarbon-
séiure bezw. in das von H. von Pechmann entdeckte 4-Methylpyrazol.
Der Ester ist neuerdings von Ludwig Wolff?) auf einem an-
deren Wege aus Acetessigester und dem Anhydrid des Diazoacetyl-

1y Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 387 [1902}.
?) Anp. d. Chem. 323, 178.



