
400. Ad. Griin: Beitrag zur Synthese der Fette. 

[ Vo r I a u  f ige  Mi t t  hei l  u n g.3 

(Eingegangen am 10. Juni 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. D. Holde.) 

Zur Darstellung der Glyceride hiiherer Fettsauren besitzen wir 
zwei Nethoden: die der directen Einwirkung von Glycerin auf die 
freien Sauren I )  und die Reaction zwischen den Salzen derselben und 
C+lycerinchlorhydrinen 2). Ich beobachtete nun, dass es in vielen 
Fallen vortheilhafter ist, von den Schwefelsaureestern des Glycerins, 
1,ezieliungsweise der Chlorhydrine auszugehen und auf diese die 1,;;- 
sungen der Fettsauren in concentrirter Schwefelsaure einwirken zu 
I:issen. [Die Reaction ist somit i n  gewissern Sinne eine Anwendung 
der Esterificiruug mittelst concentrirter Schwefelsaure, die in letzter 
Zeit r o n  H a n s  M e y e r  vervollkommnet und in interesqantcr Weise 
iiiterpretirt wurde 3).] 

Die Esterificirung des Glycerins durch Schwefelsaure bleibt - 
auch bei Auwendung Ion grosseii Ueberschiissen an SSure - bei der  
quantitativen Bildung VOII Glycerindischwefelsaure, C3H5 ( O H ~ ( O S O ~ I l ) ~ ,  
stehen; dementspi echeud treten auch  bei der Einwirkung der orgnni- 
schen Sauren auf diese Verbindung nur zwei Acyle i n  das (;lycerin- 
niolekiil, man gclangt zu Diglyceriden. Die Reaction verlauft bei 
relativ niedriger Ternperatur sehr schnell und giebt gutp Aiisbeuten. 
Die Bildung von Mono- und Tri-Glyceriden konnte beirn Einhalten 
der uriten .angegebenen Bedingungen nicht constatirt aerden, ebenso- 
wenig die Bildang snderer Nebenproducte. Die Ausheuten k6nneD 
nicht iiber ein bestimmtee Maass (70-80 pCt. der Theorie) gesteigert 
merden, da  die Reaction umkehrbar ist. (Sogeu. schwefelsatire Ver- 
seifung ) 

Hei dieser Reaction werden anscheinend nur die beiden primiiren 
Hydroxylgruppen des Glycerins rerestert, wiihrend im u-Chlorhydrio 
die primare und die secundare Gruppe gleich leicht in Reaction 
treten. Man erhalt dernentsprechend einerseits (i IL , andererseits 1($- 

TXglyceride. Ersetzt man in die9en Verbindungen Hydroxyl, bezw. 
Chlor nach den bekannten Methoden durch einen Fettsiiurerest, der 
1 on den  im Molekiil bereits enthaltenen .4cylen verschieden ist, so 
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gelangt man leicht zu structurisomeren Faaren voo syninietrisclien 
und unsymmetrischen Triglyceriden: 

CHs.0 .  CO . R  
C H  .C).CORi *CH .O .COR 

CHz .O.  COR 

CH? .O. COR C H 2 . 0 .  CORl 

Die unsymnietrisch constituirten Triglyceride miissen voraussicht- 
lich in optisch-active Componentrn spaltbar sein, und ich gedenke 
meine Untersuchung auch nach dieser Iiichtung auszudehneii. 

Ex p e r  i m  e n  t e l l e  s. 

D i  p a l  mi  t i n ,  CJ Hb (OH)(O. CO.C15 N s I ) ~ .  
Ein Theil Glycerin wurde in 4 Theileri Schwefelsiiure von 38.3 pCt. 

geliist, nach 15 Minuten war (wie die Titration einer Probe zeigte) 
die Reaction ini Sinne der Bildung voii C ~ H S ( O H ) ( O S O ~ H )  beendigt. 
Nunmehr wurde die berechnetc? Menge Palmirinsaure, gelijst iri der 
1 l/*-fachrn Menge Scliwefelsaure, liinzugefiigt und die so erhaltene 
klare, gelatinijse LBsung 3 Stunden lang  im Luftbad auf 70” erwiirnit. 
Hierauf wurde in Aethrr aufgeuommen, die Schwefelsiiure durcli 
tropfenweisen Zusatz roil Wasser ausgefiillt und abgezogen, der Aether 
abgedunstrt und das Gemenge voii Glycerid und Palmitinsiiure durcti 
wiederholtes Umschmelzen a u f  Wasser vollkammen Ton Schwefrlslure 
befreit. 

Die Bestimmung der Siurezahl des Rohproductes crgab den Gehalt an 

freier Siiure: 
2.2530 g Substanz verbrauchten zur Neutralisstion ihrer kalten slkoholi- 

schen LBsung 0.2342 g KOH. 
Siurezahl = 104, cntsprecliend ca. 47.7 pCt. Palmitinsgure. 

Die Siiure wurde durch R’eutralisation mit Kali und Aus- 

waschen der gebildeten Seife mit Wasser entfernt und der Ruckstand 
dreiinal aus Chloroform und zweirnal aus Alkohol iimkrystallisirt. 
Das D i p a l  m i t i n  krystalliairte in Form kleiuer, wachsglanzender 
Nadeln, welche sich iri Aethrr, Chloroform und heissem Alkohol leicht 
h e n .  (Nachdem mir die Liislichkeitsverlialtnisse der Diglyceride 
bekannt waren, fand ich , dass wiederholtes Umkrystallisiren :ius 
Alkohol die rationellste Reiuiguugsmetliode fiir dieselben ist.) 

Schmp. 70OC (uach G u t h ,  sowie K r e i s  und H a f u e r  fGr u-Di- 
palmitiu Schmp. 69O, fiir @-Dipahi t in  Schmp. 67.2O. 

Ber. C 73.87, H 1’2.08, Verseifungszahl 1) 196.5. 

2 

HssOj. 
Gef. n 7326, 12.09, 195.1, 197.6. 

- .. . . 

I)  Verseifungszabl = m g  KOH pro 1 g Substanz. 
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D i s  t e a r  i n ,  C3 HS (OH)(O. CO. C17 H35)~. 
LXe Verbindung wurde auf analoge Weise dargestellt und in 

einer Ausbeute ron 76 pet .  erhalten; sie krgstallisirt aus Chloroform in 
Form wei~ser  Nadelchen, welcbe bei 5S0 stark sintern und bei 76' 
klar schmelzen, zeigt also, wenn auch unscharf, doppelten Schrnelz- 
punkt. 

Distearin VOII  B e r t h e l o t  Scbnip. 58O. \-on H u n d e s h s g e r i  I )  

i6.5", p'-Distearin von G u t h  Schmp. 74.5O, vou K r e i s  und H a f n e r  
74.2O, u-Distearin von G u t  h Schmp. 72.5'. 

C B S H i 6 0 5 .  Bar. Verseifungszahl 179.7. Gef. 180.6. 

D i a r a c  h i n ,  CR Hs(OH)(O. CO .ClgH39)2, wurde unter gleicheu 
Bedingungen wie die anderen Diglvceride mit 6 3  pCt. Auebeute (be- 
rechriet auf angew. Arachinsiiure) dargestellt. Weisse Krystallchen, 
in Chloroform leicht liislich. Scbmp. 75O (Diarachin von B e r t b e l o t ,  
Schmp. 75'). 

C43 H,,05. Ber. Verseifungszahl 1G5.0. Gef. 166.34. 

 ace t o d i p a l  m i t i n ,  C~H~(O.CO.CI~H~~)(O.CO.CH~)(O.CO.CIS€&~). 
JVirkt Essigsiiureanhydrid im Ueberschuss auf eine PyridinlGsung 

yon Dipallnitin ein, so ist nacli 48-stiindigem Stehen bei Zimnier- 
temperatur erst die Halfte der angewendeten Substanz acetylirt. 
Hiiigegen ist die Reaction beim Kochen dea Dipalmitins mit Essig- 
saureanhydrid schon nach 3 Stunden beendigt. 

Das Triglycerid wird aus Alkohol in Form spharischer Krystalle 
erbalt.en, die in Chloroform, Aether und siedendem Alkohol leicht 
liislich sind. Die krystallisirte Substanz schniilzt bei 49O (unscharf) 
und erstarrt bei 29". Die umgeschmolzene Substanz schmilzt constant 
iiei 33". 

C37H7005. Ber. C 73.70, H 11.57. 
Gef. B 72.87, 11.54. 

D i p  a1 m i t o -  u-ch  I o r  h y d r i n , C3HbCI (0. CO. Cl5H~l)a. 
Zur Darstellung der Verbindung wiirde ( d h l o r h y d r i n  in den 

Schwefelsiiureester C ~ H ~ C I ( O S O 3 H ) ~  iibergefihrt und auf denselben 
die berecbnete Menge Palmitinsaure 3 Stunden lang bei 60-70° ein- 
wirken gelassen. Die Ausbeute betrug 55 pCt. Die Verbindung 
unterscheidet sich in Beiug lruf die Krystallisations- und Loslichkeits- 
rerhiiltnisse kaum von den entsprechenden Glycerinderivaten , sie 
scheidet eich aus Alkohol entweder als Oel, das spater erstarrt, oder 
sofort in sehr kleinen, weichen Krystallen ab. Das Chlor ist fester 
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gebunden als im Ausgangsproduct, wird aber von alkoholiachem Kali 
quantitativ abgespalten. Dementsprechend wurde die Chlorbestimmung 
durch Verseifung der Substanz und Fallong des Chlorsilbers aua der 
Liisnng auf die iihliche Weise vorgenommen. 

Schmp. 48-50°. 
Cs5H6705. Ber. C 71.53, H 11.52, C1 5.93. 

Gef. i1.03, x 12.22, n 6.18. 

I t -  A c e  t o d i  p a l m  i t i n , Cs Ha (0. CO. CH3)(0.  CO.  ClaH& 
2 g Dipalmito-f~-chlorhydrin wurden in der nBthigen Menge Eis- 

essig aufgenommen und mit 2 g Silberacetat 3 Stunden laog im Ein- 
schmelzrohr erhitzt. Temperatur 140O. Der Rohrinhalt wurde in 
\Vabser gegossen, die sich ausscheideiiden Krystalle, welche chlorfrei 
naren,  auf Wasser unigeschmolzen, in Alkohol gelost und aus der 
Losung mit einem Tropfen Salzsaure Spuren von Silber entfernt. Zur 
Analpse wurde die Substanz 5 Ma1 aus Alkohol krystallisirt. 

CBjHTU05. Ber. C 72.70, H 11.57. 
Gef. D 72.50, )) 10.76. 

Die Krystalle sintern bei 52" und schmelzen bei 67O, die vorher 
geschniolzene Substanz schniilzt scharf bei 67O. [#-Acetodipahitin 
( s  obeo), Schrnp. 4Y', bezw. 33O.I Eine Mischprobe beider Acetyl- 
kijrper schmolz halb bei 49 -50" und wurde bei 630 klar. 

Die Substanzmenge reichte nicht aus, urn sie griindlicher mit dem 
nus Dipalmitin dargestellteu Acetodipalmitin zu vergleichen; immerhin 
machen es die Befunde der Analyse und der Schmelzpunktbeatimmungen 
im hohen Grade wahrscheinlich, dass beide Triglyceride nicht identisch, 
;her isomer sind. 

Da das Triglj cerid aus Dipalmito-a-chlorhydrin jedenfalls +Aceto- 
d4palmitin ist, muss in dem Isomeren das $-Acetodipahitin vorliegen, 
und in  dem zugehorigen Dipalmitin das syrnmetrische (ua-)Diglycerid. 

Es ist daher anzuuehmen, dass nach der im Vorhergehenden 
Leschriebenen Methode atis Glycerin immer aymmetrisch constituirte 
Diglyceride erhalten serden ,  sofern nicbt Umlagerungen der primair 
gebildeten Producte eintreten I), was nach den dieabezfiglichen Unter- 
suchuigen von I<re is  nicht zu erwarten ist Nicbtsdestoweniger be- 
absichtige ich den Constitutionsnachweis fiir die so dargestellten Tri- 
iind Di-Glyceride a11 Hand eines grosseren Materials auch noch auf 
:tnderern Wege durchzufiibren. 
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