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Zu beachten ist, daf3 clie erwahnten Metallcyanide sich auch iiiit 
Hlausaure nur locker (Cyansilber) oder gar nicht verbinden. 

Uber die ziiiii Teil schon iu den Bereicli dieser Untrrsuchu~~g 
gezogenen analogen Platin-, Palladium-, Iridium-, E iwi -  und Kobalt- 
isonitrile boll spater berichtrt merden. 

242. Ad. G r u n  und P. Schacht: Zur Synthese der Fette. 

I. Mitteilung : Symmetrische Glyceride. 

(Eingegangen am 2. April 1907. 

In  Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns I )  haben 
wir eine Reihe von spinietrischen Uiglyceriden und gemischten Tri- 
glyceriden synthetisiert und dabei einige prinzipiell neue Tatsachen 
gefunden. 

1. Die F e t t s a u r e n  geben bei der Einwirkung von Glyce r in -  
d i s  c h w ef e l s  l u  r e  uinso geringere Ansbeuten a n  D i g  1 y c e r  id en ,  je 
kleiner ihr Molekulargewicht ist. Die Ursache scheint ganz allgemein 
die zu sein, daf3 die betreffenden Glyceride sofort mit den freien 
Sauren zu Additionsverbindungen - sauren Estern -- zusnmmen- 
treten , so daS weitere Esterifizierung verhindert wird. Die Tendenz 
zur Bildung solcher Komplex-Verbindungen nimnit anscheinend mit 
steigendem Molekulargewicht ab. 

Es ist uus in der Tat gelungen, als Hauptprodukt der Einnir- 
kung von M y  r i s t i n s a u r e  auf G 1 y c e r  i n d i  s c h w e f e l  s a u r  e die 

IT e r b  i n d u  n g [C3 Hg (OH) (0. CO C13 H W ) ~  + 2 C13 Ha,. COOH] 
zu charakterisieren, und wir siud ini Begriffe, Analoga derselben dar- 
zustellen . 

2. I)uffy2) und H e i n t z j )  haben schon verniutet, daS ill er- 
starrten S c hm elz f lu s sen  v o n  Gl y cer iden  (speziell bei Tristearin), 
welche doppelten Schmelzpun kt zeigen , ,isomere Modifikationencc 
vorhanden sind. 0. L e h m a n n  ') hat angenommen, daf3 solche Vcr- 
bindungen Gemische von wtabilen und labilen Modifikationencc seien. 
Diese Erklarang wurde spater nicht mehr allgemein akzeptiert >), doch 

I) Diese Berichte 38, 2581 [1905]. 
z) Jahresber. 1852, 507. 
:{) Pogg. Ann. 84, 221; Jahresber. 1849, 342; 1854, 447. 
4) Molekularphysik, 1. Bd. 198. 
jj Guth, Zeitschr. fiir Biol. 44, 78 [1902], erklart das doppelte Sclrmelzeu 

:11. physikslisches Phanonien. 
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hat erst 
Pall von 

Wir 

kiirzlich K n o \ - e n a g e l  I) erwahnt, da8 bei Tristearin eiii 
Motoisomerie vorliegen konnte. 
haben nun bei der Darstellung yon: 

p- L a u r o - u - d i s t e  n r  i n , Cs Hj (0. CO C17 H35) (0 .  CO C11 Hza) 
(0 .  co C17 H 3 3 ) ,  

P -M y r is to- a -d i s  t e n r i n  , C 3  Hj (0. CO Clr Has) (0.  CO C13 H27) 

(0.  Co '317 

&-My ris t o  - n - d i l a  u r i n  , Ca Hs (0. CO CI I H23) (0.  CO C13 HzT) 
(0 . CO CI 1 Hsa) 

(aus n, u-  Diglycerid und Saureanhydrid oder Saurechlorid) gefunden, 
da13 jede Verbindung in  zwei Formen entsteht. Die eine Foriii ist 
leicht loslich und zeigt tieferen Schinelzpunlit, die andere ist schwerer 
loslich und hat hiiheren, beziehungsweise doppelten Schmelzpunkt 
Id. h. die Substanz schmilzt znerst ungefahr beim Schmelzpunkt der 
anderen Form, erstarrt wieder und schmilzt erst bei entsprechender 
Temperaturerhohung vollkommen). Die tiefer schmelzenden Formen 
sind an sich hestandig, sie kiinnen - aus verschiedenen Losungs- 
mitteln - beliebig oft umkrystallisiert werden. Beim Einsaen einer 
Spur der hiiher schmelzenden Form in die Losung der tiefer schniel- 
zenden erfolgt eine, auch in  geslttigten Losungen nur  nllmahliche, 
Urnwandlung, und man erhalt die hoher schnielzende Verbindung. 

Man kann nicht nmgekehrt die hiiher schmelzenden Formen in  
die tiefer schmelzentlen umwandeln, weshalb wir vorlaufig die ersten 
nls s t a b i l e ,  die anderen als l a b i l e  F o r m e n  bezeichnen'). 

Wir verwenden diese Bezeichnung cinst\veilen, weil sie in einfscher Weise 
die Bezieliung der beiden Formen zu einander auadriickt. Es sprechen aucli 
andere Beobachtungen dafiir, daW der Zustaml, in dem die C:l!-oeride zdoppelt 
sclinielzen<~ - in gewissern Gegrnsatz zu der Bnnahme Lehinanns - ein 
stabiler ist: Oleodistearin, das kurz nach der Darstellung bei 430 schmolz, 
zeigt jetzt nach eiujahrigem Lagern die dchmelzpunkte 41° und 55". 

Nach d e h  Erstarren zeigen die fruher doppeltschmelzenden 
Triglyceride nur mehr einen Schmelzpunkt, und zwar Laurodi- 
stearin und Myristodilaurin nur den hiiheren, Myristodistearin und 
Oleodistearin niir den tieferen. In den beiden letzten Fallen erfolgt 
aber  beini Schmelzen keine dauernde Urnwandlung in die labile Form, 

1) Diese Berichte 40, 515, PuBnote [1907]. 
2, Eine analoge Beobachtung liegt vor von H. ICast. 2f:ber den Gefrier- 

nnd dchmelzpunkt von Nitroglycerin (Ztschr. f. d. gel;. SchieB- u. Sprengstoff- 
wescn 1,  252 [I90611 s. a. Compt. rend. 1906, 11, 948). Trinitroglycerin 
existiert in 2 Modifikationen : einer labilen vom Schmp. 2.8--2.9O, Erstarrungsp. 
2.0-2.20 und einer stabilen vom Schmp. 13.1--13.2O, Erstarrungsp. 12.5O. 
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da Z. B. Mpristodistearin nach einmaligem Umkrystdlisieren des 
Schmelzflusses - ohne Einsaen - beide Schmelzpunkte aufweist. 

Ob die Verschiedenheit von stabiler und labiler Form auf Poly- 
merie beruht, konnen wir derzeit noch nicht entscheiden. 

Bei den stabilen Formen von Laurodistearin und Myristodistearin 
fanden wir nach der kryoskopischen hlethode doppeltes, bei den 
korrespondierenden labilen Formen einfaches Moleknlargewicht. Da 
sich aber be ide  Formen des Myristodilaurins als monomer erwiesen, 
haben wir die Bestimmungen auch nach der Siedepunktsriiethode aus- 
gefuhrt. Bei beiden stabilen Formen ergaben sich aber keine eindeu- 
tigen Resultate; die Anfklarung dieser Erscheinungen muB daher 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

3. Auch bei einem Diglycerid haben wir das Auftreten in zwei 
Formen, die sich noch vie1 mehr von einander unterscheiden, beob- 
achtet. In diesem Falle entstand bei der Darsteilung der Verbindung 
nach verschiedenen Methoden jeweilen nur eine Form allein. Aus 
Glycerindischwefelsaure und Laurinsaure dargestelltes a-Dilaurin (Tem- 
peratur der Reaktion 70°) erwies sich als eine Pliissigkeit, die selbst 
bei wochenlangem Stehen in der KaIte nicht dauernd in den festen 
Zustand ubergeht. Zum Vergleich haben wir a-Dilaurin aus a, EL -Di- 
chlorhydrin und Kaliumlaurinat (Temperatur der Reaktion 1 50°!) syn- 
thetisiert und die Verbindung auf diesem Wege als feste, bei 5 5 O  
schmelzende Substanz erhalten. 

Das flussige Dilaurin krystallisiert langsam beim Einsaen von 
Keimen des festen. Wahrscheinlich erfolgt auch hier eine Umwand- 
lung (s. experimenteller Teil). 

4. Ein analoger Fall wurde bei einem unsyiiimetrischen Triglycerid 
konstatiert : 

Durch Einwirkung eines Uberschusses yon Myr i s t in sau re -  
ch lo r id  auf a - D i l a u r i n  erhielten wir neben j3-Myristodilaurin ein 
Produkt, das nach der Andyse nur ein Laurodimyristin sein kann. 

Diese Verbindung konnte sich leicht bei der Reaktion durch 
gegenseitigen Austausch von Sanreradikalen im Sinne folgender Glei- 
chung bilden : 

CHZ.  0.  COCil H23 

CH.OH + 2 C13&.CO.C1 
CH? . 0.  COCii Hz3 

CH2.O.COC13H2.r 
= CH.O.COC13H2.r + CiiHza.CO.Cl. 

CH2 .O . COG1 H z ~  
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Das so dargestellte a-  Laurodimyristin ist bei gewiihnlicher Tem- 
peratur Bussig , wahrend a-Laurodimyristin aus Dimyristochlorhydrin 
bei 43.5O schmilzt. (Auch /i?-Laurodimyt.istin ist fest, Schnip. 46.5".) 

Durch Eintragen von Spuren des festen Laurodimyristins in das 
flussige wurde die Abscheidung ron Krystallen angeregt, deren Schmelz- 
punkt jetzt, nach mehrmaliger Wiederholung des Einsaens. nur mehr 
wenige Grade unter dein des a-Laurodirnyristins liegt. 

Expe r in l en te l l e s .  
Einige der in1 folgenden angefuhrten Diglyceride wurden nach 

der bereits von einem von uns beschriebenen Methode atis Glyce r in -  
d i s c h w e f e l s a u r e  dargestellt. Diese wurde durch Salze charakterisiert. 

Das B a r i u m s a l z ,  C3H5(OH)(0.S03)aBa.2Hz ( ) ,  xi rd  erhalten 
durch Neutralisieren der waljrigen Saiirelosung mit Bariumcarbonat, 
Einengen des Filtrats, Fallen mit Alkohol und Umkrybtallisieren nus 
verdunntem Alkohol. 

0.9233g Sbst.: (bei 110"): 0.0717 Q HZO, bci G l ~ h e n  11. s. f. 0.5153 gBaSO4. 
C3H60gSaBa + 2H20. Ber. Ba 32.74, Ha0 7.63. 

Gef. >> 32.81, x 7.76. 
Das Ka l iun i sa  l z ,  aus dem Bariumsalz durch Unisatz init 

Kaliumsulfat erhalten, ist schwerer liislich und krystallisiert ohne 
Wasser. 

0.5176 g Sbst.: 0.2707 g KpSOa. 
C3&OySp1<p. Ber. I< 23.8. Gtf. I< 23.5. 

a - D i s t e a r i n ,  C3II5 (0 . ~0C117H3j ) (0H)(O.C0~1 i  H35). 

Darstellung und Eigenschafteu der Verbindung wurden bereits 
angegeben I).  Hinzuzufugen ist, daB der Schmelzpunkt der frisch um- 
krystallisierten Substanz wieder bei 76 O, nach mehrnionatlichem Lagern 
aber bei 74.5 gefunden wurde. (Alle Schnielzpunktsbestimmungen 
wurden mit revidiertem Normalthermometer ausgefuhrt.) 

brauchten zur Verseifung 0.19453 g KOH. 
0.2089 g Sbst.: 0.5741 g COa, 0.2305 g Ha( ) .  - 1.0790 8 Sbst. ver- 

C39H1605. Ber. C 74.91, I1 12.28, Yerseifungszalil 179.7. 
Gef. >> 74.95, D 14.36, >> 180.0. 

El-gce to-a-d i  s t  e a r i n ,  C3H5 (0 .  COC'li H3i)(U - COCH3)(0. C;OCIiH35), 
entsteht quantitativ bei vierstundigem Erhitzen von Distearin iiiit 
einem UberschuS von Essigsaureanhydrid. Wird im Vakuum auch 
durch monatelange, intensive Belichtnng nicht zersetzt. WeiSe 

I )  Gran ,  diese Berichte 38, 2284 [1905]. 
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Krysfllchen, in Ather und Chloroform leicht, in Alkohol schwer 
loslich, Schmp. 56.5 O (ct-Aceto-cc, /3-distearin, Schnip. 48 O). 

braiichteii zur Verseifung 0.180KF3 g IiOll. 
0.1490 g Sbst.: 0.4048 g Cot, 0.15W fi HsO. - 0.7133 g Sll-t. \ t , r -  

C41H7~ 0,;. Ber. (' 73.78, I1 11.81, Tc.rs&nig*xnhl 322.67. 
Gef. )) 74 09, )> 11.90, >> r>.52.47. 

8-  0 1 e o - L! - d i s t e a r  i n ,  
C~H~(O.COCI ,H~ , , ) (O .C(OC;~I ,H~~) (O.CO~~,H, , ) .  

K r e i s und Haf n cr I) erhielten Oleodistearin durch zehnstdndigw 
Erhitzen von a-Distearin und Olsaure unter vermindertem Druck auf 
200 O. Infolge molekularer Umlagerungen resultierte mehr Tristearin 
als Oleodistearin, und die Konstitution des Produktes blieb unauf- 
geklart 3. Wir versuchten, die Darstellung bei niedrigerer Temperatur 
und kiirzerer Einwirkungsdauer dnrchzufuhren, und verwendeten daher 
statt ijlsgure das Anhydrid derselben. 

5 g Distearin wurden niit der gleichen Gewichtsmenge Olsiiure- 
an hydrid bei 20-25 mm Druck linter gleichzeitigem Durchleiten von 
trocknem Kohlendioxyd 6 Stunden auf 170' erhitzt. Aus den1 Re- 
aktionsgernisch konnten durch mehrfaches Unikrystallisieren aus Ather 
mehr als G g Oleodistearin (ber. 7.1 g) rein isoliert werden. Die 
Verbindung bildet kleine, weifie, in Ather leicht, i n  Alkohol schwerer 
losliche Krpstalle. 

Schmp. (kurz nach der Darstellung krystallisiert): 42 O. 

Nach einjlhrigem Lagern 41 O und 55 O, nach dem Erstarren wieder 

Uleodistearin von K r e i s  und H a f n e r  (Schnip. 4 2 9  (aus deli1 
erwiirnit, 42 O. 

Schmelzflufi erstarrt, 28-30° und 42 O). 

brnuchten zur Teraeifung 0.1556 g KOH. - 0.2917 g Sbst. binden 0.08122 g<J. 
0.1831 g Sbst.: 0.5146 g COz, 0.1994 g HaO. - 0.8101 g Sbst. \ C I -  

CslHlo8 0 6 .  Ber. C: 76.93, 11 12.27, Jodxxhl 28.56, Verseifunghzahl 189.5. 
Gef. )) 76.65, )> 13.31, >) 27.84, >> 192.0. 

8- L a 11 r o - cr -d i  s t e a r  i n ,  
(23 Hj (0. CC)C:I? B35)(O. COCII H23)(0. C0CI.I H35). 

Gleiche Gewichtsmengen u-Distearin und Laurinsaureanhydrid 
(aus Laurinsaure und Essigsaureauhydrid, Schnip. 42 O) wurden iln 
Olbade unter Durchleiten von Kohlensiiure 8 Stunden lang auf 150" 
erhitzt , das Reaktionsprodukt auf Wasser geschmolzen um fiber- 

') Diese Berichte 36, 2766 [1903]. 
s. a. Holde, Ztschr. fiir angew. Cliemie 19, 1605 [1906j. 
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schiissiges dnhydrid in Laurinsaure iiberznfiihren, und getrooknet. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol trennt man etwas Distearin und 
Lanrinsaure, die darin leichter loslich shd ,  voiii Triglycerid. Dnrcli 
weiteres hiiufiges Unikrystallisieren aus Ather (etwa 30-35-mal) ge- 
lang es, zwei Kiirper von konstantem Schmp. 68-50 bezw. 53.50 zu 
isolieren, die sich als verschiedene Formen des 6-Laurodistearins er- 
wiesen. 

a) L a b i l e  Form.  
Die Verbindung bildet kleine, weiBe Krystallchen, die in Chloro- 

form, Ather und Benz61 sehr leicht, in Alkohol schwerer loslich sind. 
I n  dlen gebrauchlichen organischen L6sungsmitteln weit leichter 16s- 
lich als die stabile Forni. 

Schmp. (frisch krystallisierte Substanz) : 53.50, nach dem Er- 
starren 52.5 0. Mischprobe mit a-Lauro-a, 8-distearin (Schmp. 49 O )  

schmilzt nach Erstarren bei 46 O .  

Durch mehrmaliges Einsaen einer Spur der stabilen Form in die 
alkoholisch-atherische Losung der Substanz gelingt es, diese ganz in 
die hoher schmelzende, schwer losliche Form umzuwandeln. Aiich 
beim Liegen sclieint eine, wenn auch sehr langsame Umwandlung zu 
erfolgen. 

Ursprhglicher Schmp. . . . - - 53.5O. 
Nach mehreren Rochen Schmp. - - 54.5O. 
Nach dem 1 .  Einsaen >) 540 nnd 58.0°. 

>> >> 2. >> )) 540 x 61.0°. 
>> >> 3. >> >) 54O >) 65.0°. 
>> >> 4. >> )> 54" )> 68.5". 

Dcr erstnrrte SchmelxfluO der umgewandeltcn Substanz zeigt - ebcnsn 
mie der der direkt crhaltenen stabilen Form - nur einen Schmp.: 66.5O. 

Auch bci Anwendung gesattigter (benzolischer) Losungen der 
labilen Form ist mehrmaliges Einsaen notig, um eine quantitatire 
Urnwandlung z u  erzielen. 

Bestimmung des Molekulargewichts nach der kryoskopischen Methode : 
0.2835 g Sbst., 9.97 g Benzol : 0.195 0 Gefrierpunktseriiieclrigunff. 

MoL-Gew. Bey. 807. Gef. 779. 
0.1927 g Sbst.: 0.5321 g CO,, 0.2128 g HzO. - 0.4395 g Sbt.: 

0.09145 g KOH. 
Cs,I& 0 6 .  Ber. 75.84, H 12.27, Verseifungszahl 208.78. 

Gef. 75.31, )) 12.37, >> 208.07. 

b) S t a b i l e  Form.  
Weil3e Krystalle, die in Chloroform sehr leicht, weniger leicht in 

Ather, schwer in Benzol und nur sehr wenig in heiBem Alkohol 
ioslich sind. 
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Schmelzpunkt nach dem Krystailisieren: 36.>(' und 68.5 0, 
>> >) >> Erstarren . . - - 66..j0'), 
>> >) mehrwcghentlichem 1,agei-n (kr>stalli.irrt) 56.5 0 uiitE 

66.5 O I). 

Nischprobc mit cr-Lauro-a, @-itistearin, nach dem Erstairen 51 ". 

Die Verbindung kann nicht in die labile Form iinigewandelt 

~lolekula~gewiclitsbestiinrnuiig nach kryoskopiwher Methode : 0.2583 g SLbt., 

Molekulargewichtsbestinimung nach der SiedepuiiktsiiiethtJ~le: 0.6608 g Sbat., 
34.22 g Chloroform: Siedepunktserhijhung bis 5 Ifinnten 0.0; '' (I), .?--PO Mi- 
nuten 0.080 (11). 

Ber. 807. Gef. Gefrieipunkt 1887, Sdp. 1, 1113, Sclp. I1 883. 

>> der beiden Modifikationen, achmilzt erst klar bci 65". 

11 erden. 

32.606 g Bonzol: 0.0230 Erniedrigung. 

0.1820 g Sbst.: 0.5068 g CO?, 0.2028 g 1120. - 0..>089 g Sht.:  
0.70467 g KOH. 

C51 HB 0 6 .  Ber. C 75.84. 11 12.27, Terseifungszahl 208.78. 
Gef. >> 75.94, )> 12.19, >> 203.67. 

&-Myri  s t o - a  -di s t e a r in ,  

wird aus Distearin und Myristinsaureanhydrid (dieses ails Myristin- 
saiire und Essigsaureanhydrid j Scliinp. 51.5 0) in analoger Weise wie 
das Lauriusaurederivat dargestellt. Aiich diese Verbindung entstaiid 
in zwei Modifikationen, die nach Befreiung von den Ausgangsproditkten 
Ton einander getrennt wurden. In dieseni Falle erkannten wir schon 
nach inehrrnaligein Uinkrystallisieren ails Ather, da13 die IIauptmengen 
der beiden Fornien gesondert waren. Jede fhr sich Ivurde nun ail\ 

&her, Chloroform, Benzol usw. fraktioniert, bis die letzten geringeu 
Beimengungen der anderen Form entfernt (event. auch umgelagert) 
waren. Im ganzen wurde etwa 35-40-ma1 umkrystallisiert. 

a) L a b i l e  Form.  
Kleine, weilje Kornchen, in Chloroform, Ather und Benzol leicht, 

in Alkohol schwer loslich, in allen Medien leichter als die stabile 
Form. 

Durch Einimpfen einer Spur der stabilen Form, wird auch in dieserri 
Fnlle der Schmelzpunkt der Verbindung allmahlich erhoht. 

C3Hs (0. COGv H35)(0 . GOCi3 II2?)(0. COG17 Hx,), 

Schmp. 570, nach dem Erstarren 55.5O. 

Schmelzpunkt, urspritnglich . . . . . . . . . 570, 
>> nach dem 1 .  Einsaen . . 57O und 58.5O, 
>> )> )) 2. )) . . 570 >> 60.50, 
D >> >> 3. )) . . 570 >> 62.50. 

I) Ob der Schmelzpunkt damit sclion anf ein Minimum gesunken ist, 
konnen wir noch nicht angeben. 
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Molekulargewicht, kryoskopische Methode: 0.1940 g Sbst., 12.234 g Bemol : 
0.094O Erniedrigung. 

Ber. 835. Gef. 768. 
0.1176 g Sbst.: 0.3286 g CU,, 0.1290 g 1120. 

C53H10S0,j. Ber. C 76.16, H 12.34. 
Gcf. )) 76.20, )) 12.29. 

b) S t a b i l e  Form.  
Krystallisiert in sehr feinen, glitzernden Nadelchen. Die Loslich- 

keit ist weit geringer als die der labilen Form: relativ betrachtlich in 
Chloroform und Ather und geringer in Renzol und Ligroin. In  Al- 
kohol ist der Korper fast unlijslich. Schmp. 58.5' iind 65O, nach Er- 
starren 58.5O. Es erfolgt aber dabei keine dauernde Umwandlung in 
die labile Form. Nach dem Schmelzen atis Ather einmal umkrystalli- 
siert, schmilzt die Substanz bei 570 und 65'. Mischprobe mit u-My- 
risto-u,/3-distearin (Schmp. 62O) nach Erstarren : 54.5O. Die Verbin- 
dung lafit sich durch Einslien 'Ton Spuren labiler Form nicht in diese 
nmlagern. Es wurden Krystalle erhalten, die um 2-3' tiefer schmol- 
zen, nach niehrtagigem Lagern aber wieder den fruheren Schmelz- 
pimkt zeigten. 

blolekulargevicht, kryoskopisch: 0.1 203 g Sbst., 16.1 13 g Benzol: 0.02i0 
Erniedrigung. 

Molekulargewicht, Siedepunktsmethode: 0.3008 g Sbst., 35.73 g Chloro- 
form: Siedepunkth-Erhohung bis 8 Min. 0.02" (I), 10-25 Min. 0.04O (11). 

Ber. 835.' Gef. Gefrierpunktsniethode 1470, Sdp. I. 1544, Sdp. 11. 752. 

C53H1020s. Ber C 76.16, H 12.34. 
Gef. )> 76.23, )> 12.55. 

0.1881 g Sbst.: 0.5258 g COJ, 0.2106 g HzO. 

D i m y r i s t in , C3 H5 (0 . C O ( h  Hgr) (OH) (0 . Cc )Cr 3 Har), 
wird aus Glycerindischwefelsaiire und Myristinsaure nach der am Hei- 
spiele des Dipalniitins beschriebenen Methode ') in Ausbeuten von 
40-46 O/O erhalten. Durch fraktionierte Krystallisation konnte nur 
ein Teil des Dimyristins aus dem Rohprodiikt isoliert werden, da die 
Hauptmenge rnit cler Myristinsaure cheinisch verbunden ist (s. unten). 
Quantitative Trennung des Glycerids von der Saure gelingt auf folgen- 
dem Wege: Die alkoholische Liisung wird mit der (aus der Sanre- 
zahl) berechneten Menge "/?-alkoholischer Kalilauge neutralisiert, ein- 
gedampft, mit Chlorcalciumstaitb verriihrt und das Dimyristin rnit 
Chloroform extrahiert. 

Veifie Krystalle, nur in Ligroin schwer, sonst leicht liislich. 
Schmp. (aus Alkohol oder Ather): 63 ", Schmp. (aus Amylalkohol): 
tGo, Schmp. (nach langereni Liegen) : 62.5 ". 

I )  Diese Berichte 38, 2283 (19051. 
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Mischprobe mit Dimyristin aus c(, a-Dichlorhydrin (Schmp. 61 ") 
schrriilzt nach Erstarren bei 61.5 '. Zur Darstellung der Derivate 
wiirde das aus Dicblorhydrin erhaltene Praparat rerwendet. 

0.1194 g Shst.: 0.3179 g Con, 0.1265 g HyO. - 0.8173 g Shst.: 0.18066 g 
IiOH. 

C31Hso05. Ber. ( '  72.57, H 11.82, V~raeifun~szalrl 319.11. 
Qcf. >> 72.61, x 11.85, >> 221.05. 

Yerbi  nd  un g [C3H5 (OH)(O. CIOCIJHU)~ + -1 C1.; I l i  . COOI-I]. 
Aus der alkoholischen Losung des Robproduktes krystallisiert ZII- 

erat Dimyristin; nach dem Konzentrieren erscheint - auch hei l<r- 
aatz des Alkohols durch andere Losungsmittel - nur mehr die dddi- 
tionsverbindung. 

Die Resultate der Elementaranalyse stimmen zwar fast ebenso gut 
nuf Dimyristin oder Myristinsaure , die Saurezahl zeigt aher evident, 
da13 ein Anlagerungsprodukt vorliegt. E s  ist sehr bestandig, denn es 
konnte ca. 'LO-ma1 aus Alkohol , Ather und Amylalkohol nmkrystalli- 
siert werden, ohne sich zu spalten. 

Weilk Krystallchen, in allen organischen Solventien vie1 leichter 
ltislich a h  a-Dimyristin. 

Scbmp. (am Alliohol oder Ather): 53.5O, Schmp. (aus Amyl- 
nlkohol) : 55". 

0.1755 g Sbst.: 04683 g COz, 0.1960 g HzO. - 0.9101 g Sbst. ver- 
brauchten zur Neutralisation 0.10346 g KOH. 

C s p H l l ~ 0 9 .  Ber. C 73.05, H 12.09, Saurezahl 115.89. 
Gef. )) 72.77, )) 12.,52, >) 113.68. 

6- A c e t o - a - d i m y r i s t i n ,  
C3H5 (0. COCi3H,,)(O. COCH3)(0.COCi3H21). 

Die vollstandige Acetylierung von Dimyristin erfolgte durch 
vierstiindiges Erhitzen der in Essigsaureanhydrid gelosten Substanz 
niit Natriumacetat. 

Bus Ather lirystallisierte die Verbindung ziim Teil in schonen, 
glashellen, glanzenden Nsdeln vom Schmp. 41.5'; zum Teil in undent- 
lichen, kugeligen Krystallen, die bei 46.5 O schmolzen. Nach mehr- 
nionatlichem Lagern schmolzen auch die Xadeln erst bei 46.5O (ana- 
loges Verhalten zeigt u-Aceto-a, p'-distearin). 

KOH. 
0.1501 g Sbst.: 0.3943 g COz, 0.1541 g K O .  - 0.7427 g Sbst.: 0.2248g 

C33H,ja0. Ber. C 71.40, H 11.29, Vex-Zahl 303.77. 
Gef. )) 71.64, )> 11.50, )> 302.68. 
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p'- L a u  r o - a - d i  my r i s t i n, C3 HS (0 . COG J HN) ( 0 .  C (  JC, 1 H23) 

10 g Dimyristin wurden mit der berechneten Menge Laurinsaure- 
chlorid bbergossen, zur Einleitung der Reaktion schwach erwarmt, bis 
zurn Nachlassen der Salzsaureentwicklung bei Zimmertemperatur (etwa 
If2 Stuade) stehen gelassen und dann bis zur Beendigung der Reaktion 
atif dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde in Alkohol-Chloroforrn- 
Gemisch gelost und mit Tierkohle gekocht. Die aus dern Filtra ter- 
haltenen Krystalle wurden in Chloroform gelost und mit eiskaltem 
Alkohol das Triglycerid gefallt, das noch mehrmals aus Ather nm- 
krystallisiert wurde. 

Mikrokrystallinische, weifie Kornchen, Schmp. 46.5O. Eine.Misch- 
probe mit a-Lanro-a-P-dimyristin (Schmp. 43.5') schmilzt bei 42-460, 
nach Erstarrung bei 420. 

Aus der Nutterlauge konnte eine Substanz vom Schnip. 36.5O' 
isoliert werden , vielleieht die zweite Modifikation der Verbindung, 
clie aber noch nicht untersucht wurde. 

KOH. 

(0 .COG3 H?i). 

0.1643 g Sbst.: 0.4482 g COa, 0.1731 g HzO. - 0.5591 g Sbst.: 0.13536 g 

C ~ ~ H S : , O ~ .  Ber. C 74.26, H 11.91, Vex-Zahl 242.48. 
Gef. )) 74.34, >) 11.81, >> 242.11. 

1) i 1 a u  r i n , C3 Hs (0. CO G I  HZZ) (OH) (0.  CO GI1 H23). 

a) A u  s G1 y ce r i n  - d i s  c h w e f e 1 s a u r e un d L a u r i n s a u r e. 
Die Darstellung der Verbindung erfolgte nach dem bereits mehr- 

fach erwahnten Verfahreo, die Isolierung aus dem Rohprodukt in der 
beim Dirnyristin beschriebenen Weise. Die Ausbeute betrug nurmehr 
34.5 O/O. Die vollkomrnen reine, neutrale Substanz ist bei Zimmer- 
temperatur fliissig und scheidet bei wochenlangem Stehen nur geringe 
Mengen von Krystallen ab. Sie ist, ausgenominen in Alkohol, sehr 
leicht loslich. 

Auch eine Wiederholung der Operation ergab ein fliissiges l'rodukt, 
0.1845 g Sbst.: 0.4802 g Con, 0.1971 g HzO. - 0.8890 g Sbst.: 0.91797 g 

JiOH. 
C2rH5205. Ber. C 70.97, H 11.50, Vers.-Zahl 246.1. 

Gef. )) 70.97, )) 11.97, )) 245.2. 

b) A u s  a, a - D i c h l o r h y d r i n  n n d  K a l i u m l a u r i n a t ,  
:lualog den Glyceridsynthesen yon Guth ' )  und K r a f f t q .  40 g Lau- 
rinsaure wurden in das Kaliumsalz ubergefuhrt, dieses scharf getrocknet 

'j Zeitschr. f .  Biol. 44, 78 [1902]. 
2) Diese Berichte 36, 4339 [1903]. 
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i i d  iiiit der berechnet,en Venge f y ,  a-Dichlorhyclrin (Schnip. 174 1,) 

>) &111lde11 tinter Ruckfluf3kuhlung a d  14U-lX)" erhitzt. Nnch dell1 
F,rkalten \\-Iirde das zienilich lioniogene Beaktionsgeniiscli iiiit :(I ) -  
solntein -ither estrnhiert, filtriert u n d  der .& ther nbtlestilliert. A11.j- 

beiite 81 " ' n .  Die Verbindung \\-urde tlirekt fest erhalten, fie1 aber 
beiiii Unikrystallisieren :>.us Ligroin ISeiizol, :\ther, Alkohol oder 
Chloroforrii -~ auch in der Kiilte - ittinier zuniiclibt als 0 1  aus, dab 
erst, spiiter erstarrte. S a c h  niehr\~iicheiitlichem dteheii iiit Ei3schranli 
krystallisiereii jedoch djrekt sphirische Kadelaggregate, die Lei 5:)o 
schiiielzeit iind sofort nach deni Abkiihlen erstarren. l h e  Substailz 
ist ill alleii Medien schwerer liislich als chs fliissige Mlnurin. I'etztereu 
schied aach  EinsAen eiiier Spnr der featen Verbinclung, sehr langsani 
ICrystalle ;L?J (etwa (i- 8",'0 ~ u i n  Gewicht des oles) ,  die nach zwei- 
inaligeiri Unikrystallisieren 1iorist.aiit. bei 5 i o  schniolzen; sie sind wabr- 
scheinlich identisch niit Hilaurin w n i  Schrnp. 55", cla die Diglyceride 
a u  Jiic,hlorhyclriiien imrner etwas tiefer schriielzen, als die RUS Gly- 
cerindisch\.i.efrlsAiire dargestellten. (Yielleicht infolge Beintengurigeii 
von IIonogIyceriden). 

0.4990 g Sbst. vcrbrnuchen z w  \.erscifung: 0.12305 g KOJ-1. 
CY; H:? 0;. 1'el.s.-Zahl. Ber. 246.10. Gef. 246.65. 

13 i n\v i r I< LI n g 'I o n  My r i s t i n  b a i i  r e  c h lo  r i d  a i i  f a -I) il a 11 r i 11. 

Als Ausgangsprodukt cliente dab IMaurin aus ( I ,  a-Dichlorhydriti 
(Sch nip, 55 O). 

l i ie  Einairkiing des Saurechlorids an€ das I)igljcericl \\ urde in 
der bereits oben beschriebenen Weise ausgefuhrt, doch wurde eiii 
doppelter tberachuS von hIyristinsaiirechlorid angewendet. Nach Re- 
endigung der Reak tion murde das Prodnkt aiif Wasser geschmolzen, 
getrocknet und untkrystallisiert. Die Aufarbeitung ergab, da13 drei 
Triglyceride nebeneinander entstanden waren, die durch sehr niuh- 
same5 Yralitionieren aus Ather, Chloroform-Alkohol iind znletzt ail? 

,\lkoliol-kther fast qiiantitntiv getreiint nerden koiinteri. 
%uer>t scliieden sich Fraktionen einer Verbindung voni Schnip. 

:IY.T," a u k ,  Iiernach eine leichter loaliche Substanz (Schmp. 32"). Reide 
Korper erniesen sich als Nodifikationen von &Myristodilaurin. Au, 
den I ereinigten iitherischen hlutterlaiigen krystallisierte, aulier den 
freien Sauren, auch in der KBlte nichts ntehr aua, anf Zusatz T O N  

i lkohol  fie1 jedoch ein 61 sub, das sich als Laurodimyristin ervie.. 
J )as iiherbchiissige Myristinaaurechlorid hatte deninach auf Dilaurin, 
bezw. auf Ij-Myridodilaurin, unter Austausch eines Laurinsiinrere.tr, 
grgeu hlj ristinsiiure eingewirkt. A usbeuten: Cngefahr die Halfte de- 
IMaurins miirde in Laurodiniyriatin I erwantlelt, der Cest qiiantitntix 111 



1789 

#-&Iyl-istdila,iirin nnd zwar griifitenteils in die stabile Forin tles 
letzteren. 

1. j3- My r i  s t o - (! - d i l  a u i n . 
C::H;(O.COCii H?3)(C.COCin H?;)(O. C (  ICii €12;). 

a) l a b i l e  Forni .  
WeiMe l'afeln oder Schuppeu . selir leiclit loslich. Schinp ~ O I I -  

Stilllt 32". 
Durch >!inimpfen 1-on Spuren der htehileu Porni in die litherisch- 

:alkoholische Liisung der Yerbinclung rrzielt iii:iii auch hier ,zllinahlichr 
C ruwandlung. 

Schmelzpunkt, urspriiuglich . . . . , . 32" 
>> nsch dem 1. Einsiiien . . . 32O und 36O 
>> >> >> 2. >> . . . 320 )) 37.50 
>> )> >> 3. >) . . . 320 )> 38.50 
>> >> >> 4. >> . . 32O. 

Molelinlarge~ichtsbestiriiiiiung (kryoskol~isch). 0.2631 g Shut., 6.9165 g 
t h z o l :  0.2900 Eniiedrigung. 

Bey. 666.8. Gef. 745. 
om17 g sb*t-.: 0.5435 g coZ, 0 . 3 1 ~ ~  g €1~0. 

GH;s@,;. Ber. C 73.78, k1 11.81. 
Gef. >> 73.49, >> 12.16. 

b) s t a b i l e  Perm. 
Weifies, i~iiliroIrrystallinisches Pnher,  tinter der 1,upe sphii.rinclie 

Aggregate, in allen Medien schwerer liidich a,ls die labile Form. 
Der Schinelzpunkt lie@ bei (1. undeutlich) 39.50, die Mischprobe 

1,)eider Pornien schinilzt von 32-38.5O, nach Erstarren bei 36.5". 
Duwh Xiniinpfung labiler Form wurcle keine Umwandlong in diese 

erzielt. n u r  in eiirenl Falle war der Schinelxpunkt voriibergehend er- 
niecliigt. 

Schinelxpunld, iirsprunglicli . . . . . . , . 39.50 

>> >> >> 2. >> . . . . . 39.5" 
>> >> ?> 3. >> . . . . . 3 9 2  
>> >> >> 1. >> . . . . . 39..j" 

39.59. 

>> nacli dem 1. Eiii*ieii . . . . . 38.O0)l) 

I) Im ("apillai~iihrchen erstarrt, nach 12 Stunden 
Mul.-Gew., Irryoslropisch. 0.7642 g Sht., 5.667 g Reneol : 0.730" El,nic- 

JJer. 666.6. ({ef. 639.0. 
(1 rigiing. 
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2.  Laurod in iy r i s t i n ,  C3Hs (0. C O G I  H13)(0. COC,,Ha7)2. 
Die iitherische Jiutterlauge cler P-llyristoclilauriiie wird init iiir] 1 -  

reren Volumen Alkohol yersetzt, yoin nusfallenden 61 dekantiert I I I ~ ( ~  

dieses niil Alkohol ausgekocht ~ urn Beimengungen lieriiuszul6.~el,. 
JIierauf wird wiederholt ai ls Stherischer Liisung niit illliohol gefiillt. 
.I )ie Verbindung ist bei Zimmertemperatur eiri .gelhes 01: (Ins in :iithrr 
iind Chloroforni leichter, in Alkohol hingegen schwerer liislich ist :\I. 
die beiden hiyristodilaurinformen. Rei langereni Steheu erfolgt geriuge 
I(rystallabscheidiing. 

Die Analysen stinimen geaau auf ein Lauroclimyristin; da aber 
die Verseifungszahl der des Dilaurins (246.1) nahe liegt und z u  erwiigeii 
war, da13 eine Umwandlung von unverandertem Dilaurin in die fliisaige 
Form eingetreten sein konnte, schieden wir a m  einer verseiften Probe 
die Fettsauren ab und isolierten durch Fraktionieren die Myristingure 
(nngefahr in der berechneten Menge). 

a-Lauro-cc,8-ciimyristin aus Dimyristochlorhydrin und K-.Lauriuii,t 
ist fest; Schmp. 43.5O (nach Erstarren 40O). Spiiren dieser Substauz 
wvurden in das fliissige La.urodimyristin einges8t; nach kurzer %?it 
fielen Krystalle aus. 

Schmelzpunkt, urspriinglich . . . . . . fliissig 
)> nach dem 1. Einsiien . . . 28.50 
)> )> >) 2. )) . . . 32O 
>> >) >> 3. x . . 360 

Es scheint demnach eine allmahliche Umwandlung vor sich zie 

0.1808 g Sbst.: 0.4911 g GO2, 0.1916 g H2O. - 0.9416 g Sbst. verbranch- 

gehen. 

ten zur Verseifung 0.22816 g KOH. - 0.8905 g Sbst.: 0.21463 g KOH. 
Ber. C 74.26, H 11.92, Vers.-Zahl 242.48. 
Gef. )) 74.08, )> 12.15, )> 242.31 und 241.02. 

Cd3HB2Oe. 

E i n  w ir  k u n  g v o n S t e a r  i n  s a u r e c h 1 o r i d  a u f a- D i l  a u r in.  

10 g Dilaurin (Schmp. 55 O) wurden mit einem 1 '/a-fachen cbe i  - 
schul3 von Stearinsaurechlorid einige Minuten auf dem Wasserlmd, 
dann etwa '/a Stunde bei Zimmertemperatur reagieren gelassen, &I- 

Produkt auf Wasser geschmolzen , getrocknet und in Chloroforni- 
Alkohol-Losung durch Kochen mit Tierkohle entfarbt. Nach 48-stun - 
digem Stehen des Filtrates war etwa '/a der gelosten Menge aus- 
krystallisiert (nach der weiteren Untersuchung Laurodistearin). An- 
dem Filtrat wurde durch Konzentrieren und weiteres Fraktionier.1. 
das Stearodilaurin erhalten. 
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/<- s t e a r o d i l  a u  r i n ,  Ct Hs (0. CO CIIH~P)  (0. CO CI ; H ~ s )  (( j .  GO CllH23 j. 
Um die 1-erbindung \on  Laurodistearin, Stearin- untl Laurinsiinrr 

vollkommen zit befreien, mu13 man ofters in Chloroform 16sen und 
iirit eiskalteiii Alkohol fiillen , dann aus vie1 heil3eni Alkohol, zuletzt 
:t112 Ather umkrystallisieren. 

,c-hwerer liislich sind als P-Myristodilauriti. 

ychmilzt hei 36-46.5O, nach Erstarren 42.5'. 

We& Krystallchen, die in den organischen Ldsungsmitteln etwm 

Schmp. 37.5O, Mischprobe mit a-stenro-ct, $-dilaurin (Schmp. 4G.>L), 

0.1954 g Sbst.: 0.5349 g COz, 0.2108 g HzO. - 0.6673 8 Sbst.: 0.15618 g 
liOH. 

CqgH86Os. Ber. C 74.73, H 12.02, Vers.-Zahl 233.07. 
Gef. n 74.66, )) 12.09, )> 232 64. 

cr -L  a n r  o - a, /3- d i  s t e a r  i n ,  CB Hg (0. CO C1i Hz3) (0. CO C I ~  H3~)z. 

Wie schon oben bemerkt, krystallisierte diese Verbindung aus der 
Alkohol-Chloroform-Losung des Reaktionsgemisches als erste Fraktion. 
Es war demnach auch in diesem Falle eine Nebenreaktion - Austausch 
\on Sfureradikalen zwischen Saurechlorid uncl Glycerid - eingetreten; 
entsprechend dem geringen UberschuU von Stearinsaurechlorid hatte 
nur etwa der vierte Teil des Dilaurins in diesem Sinne reagiert. Es 
wurde so oft aus verschiedenen Mitteln umkrystallisiert, bis die Sub- 
stanz den gleichen Schmelzpunkt zeigte, wie ein auf anderem Wege 
erhaltenes a-Lauro-a,B-distearin, und auch die Mischproben uberein- 
stimmten. Die Analyse 
q a b ,  da13 die Verbindung noch nicht ganz rein war. 

Schmp. 52.5 O, nach Iangerem Lngern 49.5 O. 

0.1370 g Sbst.: 0.3754 R CO,, 0.1501 H20. - 0.6256 g Sbst.: 0.1323 g 
KOH. - 0.5606 g Sbst.: 0.11918 g KOH. 

Cs,Hg~0s. Rer. C 75.84, H 12.27, Vers.-Zahl 208.8. 
Gcf. n 74.73, D 12.28, )) 211.4 und 212.6. 

Z ii r i ch  , Universitatslaboratori i int .  




