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wohl auch zu der Klasse der neuen Verbindungen gehorte. Nach 
meiner Ansicht war das nicht der Fall, und die schwarzen Riickstande 
sind wirklich arsenhaltig gewesen; denn ich habe mich iiberzeugt, dass 
sich reiner, durch Destillation im Wasserdampfstrom von Arsen befreiter 
Phosphor iu wassrigem Ammoniak bei hoherer Temperatur glatt 
und vollstiindig unter Bildung von Phosphorwasserstoffgas und 
Ammoniumhypophosphit auflost. 

218. Hans Kre i s  und A u g u s t  H a f n e r :  Ueber natlirlich 
vorkommendes und synthetisches Palmitodistearin. 

(Eingegaogen am 30. Miirz 1903.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung I )  haben wir iiber Fettsaureglyce- 
ride berichtet, die durch haufiges Umkrystallisiren von Schweinefett, 
Rindsfett und Hammelfett aus Aether gawounen worden waren, und 
welche die auffallige Eigenschaft des doppelten Schmelzens besaasen. 
Ueber die chemische Zusammensetzur~g dieser Krystalle konntea wir 
uns damals nur mit Vorbehalt dahiu aussern, dass es gemischte Gly- 
ceride sein Inochten. Heute sind wir dagegen in der Lage,  mit 
Sicherheit behaupten zu konnen, dass dieselben in der  That  aus einem 
gemischten Glycerid und zwar aus P a l m i t o d i s t e a r i n  heatehen. Die 
analytische Untersnchung dieser Korper bereitet insofern grosse Schwie- 
rigkeiten , als die hochmolekularen, Palmitin- und Stearin-Saare ent- 
haltenden Fettslureglyceride sich in ihrem procentischen Gehalt a n  
Kohlenstoff und Wasserstoff nur wenig von einander unterscheiden. 
Auch die Verseifnngszahlen bieten nur dann eine Garantie fiir die 
Reinheit der Kiirper, wenn die Bestimmungen mit allen erforderlichen 
Cautelen, und unter Verwendung m6glichst grosser Substanzmengen 
auegefiihrt werden. Wir erschteten es deshalb fiir unumganglich noth- 
wendig, zu versuchen, die fur uns in Betracht kommenden gemischten 
Glyceride, niimlich Palmitodistenrin 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  angekiiodigt wordena). Tnzwischen ist eine Arbeit 
von Fer d i n a n d  G u t h  ,iiber synthetisch dargestellte, einfache und 
gemischte Glycerinester fetter Saurenc 3) erschienen , in  welcher die 

I) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- U. Genuss-Mittel 1902, 1122. 
4 Chemikerzeitung 1902, 384. 
3] Zeitschr. fur Biologje 44, N. F. 86, 1, 78 [1902]. 
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erwahnten Glyceride bereits beschriebeii siud. Wir wolleu deshalb 
nicht verfehlen, unsere beim Arbeiten in dieser Richtung erhaltenen 
Resultate hiermit zur Kenntniss zu bringen. 

A. S y n t h e t i s c h e s  P n l m i t o d i s t e a r i n .  

Wir gedachteii zunachst, Monouteaiin herzustellen, und haben zu 
diesem Zweck nach B e r t h e l o t ' s  Vorschrift 1) gleiche Gewichtstheile 
Stearinsaure rom Schmp. 69.2" (C .  A.  F. K a h l b a u m )  und cliemisch 
reines Glyceriu voui spec. Gewiclbt 1.2G nach der Methode voti 
S c h e i j 2 )  unter vermindertem Druck wahrend 8 Stunden in einern 
Sandbade auf 200° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit war  keine freie 
Fettsaure mehr vorhanden. Das Reactionsproduct wurde zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Glycerins mit heissern Wasser mehrrnals 
ausgeschiittelt und der Ruckstand so oft aus Aether umkrystallisirt, 
bis der Schmelzpunkt constant blieb. Die Analyse ergab, dass dtls 
Product nicht das erwartete Monostearin, sondern Distearin war. 

0.1931 g Sbst.: 0.5313 g COa, 0.2155 g HpO. 
C 3 9 H 7 6 0 5 .  Ber. C 74.93, R 12,?5. 

Gef. Y, 75.03, * 12.52. 

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

C39H?605. Ber. 179.5 Gef. 179.3 uod 179.3. 
Das Distearin hat nur e i n e n  Schmelzpunkt, niimlich 74.3O, und 

scheint demnach mit dem voii G u  t h  beschriebenen p-Distearin iden- 
tisch zu sein. Es krystallisirt aus Aether oder Ligroi'n 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 Disteariu benutzten wir zur Darstellung des Palmitodi,tearins, 
indem 8 g Distearin mit 3.6 g Palmitinsaure vom Schmp. 62.5" ( K a h l -  
b a u m )  (entsprechend 10 pCt. Ueberschuss) 16 Stunden lang unter rer- 
mindertern Druck nuf 2000 im Sandbade erhitzt wurden. Zur Ent- 
fernung der iiberschiissigen Fettsaure wurde das Reactionsproduct mit 
heissem Wasser durchgeschuttelt, etwas Phenolphtalei'n und tropfen- 
weise soviel Kalilauge zugesetzt, bis scbwache Riithung eintrat. Nach 
dem Erstarren wurde dann das Glycerid durch wiederholtes Waschen 
mit heissem Wasser von anhaftender Seife befreit. Auf diesem ein- 
fachen Wege lassen sich die uberschiissigen Fettsauren am besten 
vollkommen eutfernen. Behufs Reindarstellung wurde das Glycerid 

I) Annales de Chimic et de Physique [8], 41, 240 [1854'. 
a) Recueil d.  trav. chim. d. Pay-Bas et de la Belgique 18, 172 [1899]: 



in benzolischer Liisung mit Thierkohle gekocht, aus dem Filtrat durch 
Zusatz von Alkohol ausgefallt und nachher aus Aether umkrystallisirt. 

Die Elementaranalysen und die Verseifungszahl (nach der Methode 
von H e n  ri q u e s)') stimmen genau fiir Palmitodistearin. 

0.1448 g Sbst.: 0.4052 g CO?, 0.1644 g HaO. - 0.1451 g Sbst: 0.4065 g 
COa, 0.1624 HsO. 

C 5 5 H 1 ~ O e .  Bcr. C 76.47, H 12.40. 
Gef. D 76.31, 76.41, D 12.72, 12.54. 

Die Verseifungszahl mit 1.5842 g Substanz bestimmt, ergab 195.0. 
C55His06.  Ber. 195.2. 

Das Palmitodistearin krystallisirt aus Aether in mikroskopisch 
kleirien , zu Biischeln vereinigten Niidelchen. Aus dem Schmelzfluss 
erstarrt, zeigt es deutlich zwei Schmelzpunkte, namlich 52" und 63.2". 
In  krystallinischem Zustande schmilzt es nur einmnl, bei 63.2". 

G u t h  giebt fiir sein n-Palmitodistearin den Schmp. 63" an. Eine 
Ton W i l l y  H a n s e n ' )  aus Hammel- und Rinds-Talg durch Um- 
krystallisiren BUS Alkohol und Aether abgeschiedene Substanz besass 
den Schmp. 62.5O, und wird von H a n s e n ,  allein auf Grund zweiw 
mit nnr 0.222 g und 0.4275 g Substanz ausgefiihrter Verseifungszahlen 
als Palmitodistear in angesprochen. Als besondere Eigenschaft dieses 
Palmitodistearins giebt H a n  s e n  an, dass es seinen Schmelzpnnkt bei 
mehrfachem Umkrystallisiren aus Aether , Rrnzol und Chloroform 
nicht geandert habe, wohl aber beim Umkrystallisiren ails siedendern 
Amylalkohol, wobei der Schmelzpiinkt auf 66.8" stieg. Diese Er- 
scheinung erklart H a n s e n  dadurch, dass er annimmt, das Palmito- 
distearin habe sich bei der Siedehitze des Amylalkohols in Tristearin 
und Tripalmitin umgelagert. Demgegeniiber m iissen wir feststellen, 
dass das von uns synthetiscb dargestellte Palniitodistearin auch nach 
einstundigem Kochen mit Arriy lalkohol sich nicht im Oeringsten ver- 
andert. Ebensowenig berichtet G ii t h etwas damn,  dass eines seiner 
synthetisch dargestellten gemischten Glyceride sich durch Erhitzen in 
einem Losurrgsmittel in einfache G1j ceride babe spalten laasen. Wir 
konnen demnacli nicht anerkennen, dass die von Hans  e n  abgeschie- 
dene Substanz Palmitodistearin gewesen sei. Aueh beziiglich des von 
H a n  s e n  beschriebenen Stearodipalmitins vom Schmp. 550 lassen sich 
berechtigte Zweifel erheben, indem die von G u t h  dargestellten U- und 
$-Stearodipalmitine beide bei 60° schmelzen. 

Die Beobachtungen G u t h ' s  uber das doppelte Scbmelzen der 
Triglyceride haben wir bestiitigen konnen. Nach ihm beruht die Er- 
scheinung darauf, dass die gescbmolzenen und wiedererstarrten Glyce- 

I )  Zeitschr. fur angew. Chemie 1895, 720. 
*) Archiv f. Hygiene 42, 1 [1902]. 
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ride noch nicht in den 
Werden sie nun wieder 
in  den krystallinischen 

krystallinischen Zustand ubergegangen sind. 
erwarmt, so wird in Folge der Umwandlung 
Zustand Wiirme ‘frei, welche bei kleinen 

Mengen Substanz geniigt, um die ganze Musse voriibergehend zu 
schmelzen. In Uebereinstimmuug niit aeiner Erklarung zeigen die 
krystallisirten Triglyceride, in gepulrerter Form in das Capillarrohr ein- 
gefiillt, in  der T h a t  nur einen Schmelzpunkt, wahrend man bei den 
gleichen Korpern, wenn sie in geschmolzenem Zustaude in das  Capillar- 
rohr gebracht werden, auch nach 24 Stunden noch deutlich 2 Schmelz- 
punkte beobachten kann. Bei dieser Gelegenheit wollen wir an- 
fiihren, dass der Schmelzpunkt der in das Capillarrohr aufgesaugten und 
erstarrten Substanz scharfer zu beobachten ist, als im krystallisirten 
Zustande. 

€3. P a l n i i t o d i s t e a r i n  a u s  t h i e r i s c h e n  F e t t e n .  
E h e  wir auf die Reschreibung der von uns aus Rinds-, Hammel- 

und Schweine-Fett abgeschiedenen, schiin krystallisirenden Kijrper 
eintreten, wollen wir nicht unterlasseu, noch besonders darauf hinzu- 
weisen, dass es nach unserer Erfahrung durch blosses Umkrystallisiren 
der erwahnten Fette aus Alkohol, Aether, Benzol und Amylalkohol 
nicht miiglich ist , ole’infreie Krystallisationen zu erhalten. Vielmehr 
enviesen sich unsere Krystalle, auch nachdem sie bei wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Aether ihren Schmelzpunkt nicht mehr lnderten, 
immer noch als oleihhaltig. 

Aehnliches berichten H o l d e  und S t a n g e ’ )  von ihren Unter- 
suchungen der festen l’ressrickstande aus Knochenol. 

s o  fanden wir bei unseren Krystallen: 
aus Schweinefett die Jodzahl 0.15, entspr. 0.2 pCt. Olein 
n Rindsfett )) 0.85, U 1.0 n >) 

n Hammelfett n )> 2.5, n 2.9 B )) 

Wir mussten uns sagen, dass diese geringen Mengen Ole’in nicht 
chemisch gebunden, sondern nur beigemengt sein konnen, und es ist 
uns denn auch die Entfernung der so fest ltnhaftenden Verunreinigunp 
auf folgendem Wege gelungen. 

Die Krystalle wcirden Init uberschiissiger 11 ii bl’scher Losung, 
wie zur Bestimmung der Jodzahl, behandelt, und unsere Vorausetzung, 
dass das hierbei entstehende Chlorjodproduct sich durch Umkrystalli- 
siren werde entfernen lassen, hat sich als zutreffend erwiesen. Die 
Behandlung mit H U b 1 ’scher Losung lieferte zunLchst halogenhaltige 
Producte, die aber durch fortgesetztes Umkrystallisiren aus Benzol 
und Alkohol und hernach aus Aether vollkommen halogenfrei er- 

l) Diese Berichte 34, 3402 [1901]. 
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halten wurden. Die Eigenschaften der von uns abgeschiedenen Gly- 
ceride sind folgende. 

1. Palmitodistearin aus Rindsfett und Hammelfett. 

D e r  Kiirper krystallisirt ails Aether oder Ligro'in in glanzenden 
Schiippchen, die aus  mikroskopisch kleinen , zu Riischeln vereinigten 
Nadeln bestehen. Aus dem Schmelzfluss erstarrt,  schmilzt der- 
selbe erst bei 520 und dann bei 63', in  krystallisirtem Zustand 
bei 63.5O. 

Die Verseifungszahl nach H e n r i q u e s ,  mit 3.2075 g Substanz 
bestimmt, ergab: 

C5581060~. Ber. 195.2. Guf. 194.8. 
0.1484 g SLst.:l,O.1147 g COa. 0.1652 g HaO. - 0.1550 g Sbst.: 0.4336 g 

COS, 0.1724 g H20. 
C ~ ~ H I O ~ O ~ .  Ber. C 76.47, 11 12.40. 

Gef. )) 76.21, 76.29, D 12.48, 12.47. 
Das Palmitodistearin aus Hammelfett ist im Aussehen, in der  

Rrystallform iind beziiglich der Schmelzpunkte vollkommen identisch 
mit der aus Rindsfett abgeschiedenen Verbindung. 

Die Verseifungszahl nach H e n r i q u e s ,  mit 2.4308 g Substanz 
bestimmt, ergab : 

C ~ ~ H I O ~ O ~ .  Ber. 195.2. Gef. 195.2. 
0.1526 g Sbst.: 0.4263 g CO1, 0.1708 g HsO. - 0.1670 g Sbst.: 0.4680 g 

COe, 0.1837 g HSO. 
C ~ ~ H I O Z , ~ ~ .  Ber. C 76.47, H 12.40. 

Gef. )I 76.19, 76.43, n 12.53, 12.33. 

2. Palmitodistearin aus Schweinefett. 

Das aus Schweinefett abgeschiedene Glycerid unterscheidet sich 
im Aussehen, in der  Krystallform uiid im Schmelzpunkt ganz wesent- 
lich von dem Palmitodistearin aus  Rinds- und Hammel-Fett. Die 
Krystallisation aus Aether oder Ligroi'n bildet grosse Rllittchen , die 
unter dem Mikroskop als wohlausgebildete , langliche Tafeln rnit 
schief abgeschnittenen Enden erscheinen. Aus dem Schmelzfluss er- 
starrt, schmilzt es erst bei 51.80 und d a m  bei 66O, in Ixystallisirtem 
Ziistande bei 66.20. 

Die Verseifungszahl nach H e n r i y u e s ,  rnit 2.6817 g Substanz 
hestimmt, ergab : 

C55H10~06. Ber. 195.2. Gef. 195.7. 
0.1621 F: Sbst.: 0.4530 R COa, 0.1786 g HsO. - 0.1364 g Sbst.: 0.3817 g 

CO?, 0.1506 g EaO. 
C ~ ~ H I O ~ O , ~ .  Ber. C 76.47, H 12.40. 

Gef. 176.21, 76.32, D 12.35, 12.40. 
Borichtc d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. 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 verandert haben. 

Trotz der Verschiedenheit der Schmelzpunkte und der Krystall- 
formen glauben wir auf Grund der Veraeifungszahl und der bei den 
Elenientaranalysen erhaltenen Zahlen , das aus Ychweinefett abge- 
schiedene Glycerid als Palmitodisteariu betrachten zu diirfen. Wahrend 
aber die aus Rinds- und Hammel-Fett abgeschiedenen Glyceride mit 
dem it-Palmitodistearin voii Cr u t h identisch sind, wiirde dann hier 
das isomere, bis jetzt noch nicht synthetisch dargestellte $-Palmitodi- 
stearin vorliegen. Hieriiber wit d die Synthese des fl-Palmitodistearins, 
sowie die Untersuchung der aus den gemischten Glyceriden abgeschie- 
denen Fettsauren Aufschluss geben. 

Schon durch die vorstebenden Mittheilungen ist aber wohl der 
Beweis dafiir erbracht, dass die YOU H a n s e n  aus Rinds- und Hammel 
Talg abgeschiedene und als Palniitodistearin bezeichnete Substanz 
keine einheitliche Verbindung geweseri ist, und wir diirfen deshalb 
die Prioritat fiir die Darstellung dieses gemischten Glycerides aus 
thierischeri Fetten fiir uns in Anspruch nehmen. 

Technisch-chemisches Laboratorium der Universitat B a s e 1. 

219. August Klages und A. Ronneburg: Synthese von 
Pyrazolen aus 1.3-Diketonen und Diazoessigestern. 

(Eingegangen am 31. Mars 1903.) 
Diazoessigester ist befahigt, sich mit Acetylaceton in alkalischer 

Lijsung zu 4- Met h y 1- 3- a c e  t 0- p y r a z  o 1- 5 -car b on s a u r  e e s t e r  zu 
condensiren: 

CHs .CO. CH N H + * >C.COOR = H2O 
C&.C.OH N 

CH3. C O .  C-NH 
+ II >s 

CH3. C --C. COOR 
Die Constitution des Esters ergab sich, wie von K l a g e s l )  nach- 

gewiesen wurde, aus der Ueberfiihrbarkeit in 4-Methylpyrazoldicarbon- 
saure bezw. in das von €3. von P e c h m a n n  entdeckte 4-Methylpyrazol. 

Der Ester ist neuerdings von L u d w i g  W o l f f 2 )  auf einem an- 
deren Wege aus Acetessigester und dem Anhydrid des Diazoacetyl- 

l) Journ. fur prakt. Chem. [2] 65, 387 [1902]. 
2) Ann. d. Chem. 385, 178. 


