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Zu beachten ist, dafl die erwihnten Metallcyanide sich auch wmit
Blausiure nur locker (Cyansilber) oder gar nicht verbinden.

Uber die znm Teil schon in den Bereich dieser Untersuchung
gezogenen analogen Platin-, Palladium-, Iridium-, Eisen- und Kobalt-
isonitrile soll spiter berichtet werden.

242, Ad. Griin und P. Schacht: Zur Synthese der Fette.
I. Mitteilung: Symmetrische Glyceride.
(Eingegangen am 2. April 1907.

In Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns') haben
wir eine Reibe von symmetrischen Diglyceriden und gemischten Tri-
glyceriden synthetisiert und dabei einige prinzipiell peue Tatsachen
gefunden.

1. Die Fettsiuren geben bei der Einwirkung von Glycerin-
dischwefelsiure umso geringere Ausbeuten an Diglyceriden, je
kleiner ihr Molekulargewicht ist. Die Ursache scheint ganz allgemein
die zu sein, daB die betreffenden Glyceride sofort mit den freien
Siuren zu Additionsverbindungen — sauren Estern — zusammen-
treten, so dafl weitere Esterifizierung verhindert wird. Die Tendenz
zur Bildung solcher Komplex-Verbindungen nimmt anscheinend mit
steigendem Molekulargewicht ab.

Es ist uns in der Tat gelungen, als Hauptprodukt der Einwir-
kung von Myristinsédure auf Glycerindischwefelsiure die

Verbindung [CaHs(OH)(OCOClsHM)z —+ 2013H27.COOH]
zu charakterisieren, und wir sind im Begriffe, Analoga derselben dar-
zustellen.

2. Dutify? und Heintz?®) haben schon vermutet, dafi id er-
starrten Schmelzfliissen von Glyceriden (speziell bei Tristearin),
welche doppelten Schmelzpunkt zeigen, »isomere Modifikationen«
vorbanden sind. O. Lehmann*) hat angenommen, daf} solche Ver-
bindungen Gemische von »stabilen und labilen Modifikationen« seien.
Diese Erklarung wurde spiter nicht mehr allgemein akzeptiert®), doch

1) Diese Berichte 38, 2284 [1905].

2) Jahresber. 1852, 507.

%) Pogg. Ann. 84, 221; Jahresber. 1849, 342; 1854, 447.

1) Molekularphysik, 1. Bd. 198.

) Guth, Zeitschr. fiir Biol. 44, 78 [I902], erklart das doppelte Schmelzen
als physikalisches Phanomen.
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hat erst kiirzlich Knovenagel!) erwihnt, daB bei Tristearin ein
Fall von Motoisomerie vorliegen konnte.
Wir haben nun bei der Darstellung von:
B-Lauro-a-distearin, C;H;(0.COC,; Hs:)(0.COCy; Hps)
(0.COCi1 Hyy),
f#-Myristo-a-distearin, C3H;(0.COC; Hs5)(0.COCy3 Hyy)
(0.COCi7Hs;),
B-Myristo-a-dilaurin, C3H;(0.COCyi Has)(0.COCis Her)
(0.COC;1 Hyp)

(aus «,a-Diglycerid wnd Siureanhydrid oder Saurechlorid) gefunden,
daf} jede Verbindung in zwei Formen entsteht. Die eine Form ist
leicht Toslich und zeigt tieferen Schmelzpunkt, die andere ist schwerer
loslich und hat hoheren, beziehungsweise doppelten Schmelzpunkt
(d. h. die Substanz schmilzt zuerst ungefihr beim Schmelzpunkt der
anderen Form, erstarrt wieder und schmilzt erst bei entsprechender
Temperaturerhéhung vollkommen). Die tiefer schmelzenden Formen
sind an sich bestindig, sie koonen — aus verschiedenen Losungs-
mitteln — beliebig oft umkrystallisiert werden. Beim Einsien einer
Spur der hiher schmelzenden Form in die Losung der tiefer schmel-
zenden erfolgt eine, auch in gesittigten Losungen nur allmihliche,
Umwandlung, und man erhdlt die héher schmelzende Verbindung.

Man kann nicht umgekebrt die héher schmelzenden Formen in
die tiefer schmelzenden umwandeln, weshalb wir vorliufig die ersten
als stabile, die anderen als labile Formen bezeichnen?).

Wir verwenden diese Bezeichnung cinstweilen, ‘weil sie in einfacher Weise
die Beziehung der beiden Formen zu einander ausdriickt. Es sprechen auch
andere Beobachtungen dafiir, da der Zustand, in dem die Glyceride »doppelt
schmelzen« — in gewissem Gegensatz zu der Annahme Lehmanns — ein
stabiler ist: Olcodistearin, das kurz nach der Darstellung bei 42° schmolz,
zeigt jetzt nach einjiihrigem Lagern die Schmelzpunkte 41° und 55°.

Nach dem Erstarren zeigen die friither doppeltschmelzenden
Iriglyceride nur mehr einen Schmelzpunkt, und zwar Laurodi-
stearin und Myristodilaurin nur den héheren, Myristodistearin und
Oleodistearin nur den tieferen. In den beiden letzten Fillen erfolgt
aber beim Schmelzen keine dauernde Umwandlung in die labile Form,

1) Diese Berichte 40, 515, FuBnote [1907].

2) Eine analoge Beobachtung liegt vor von H. Kast »Uber den Gefrier-
und Schmelzpunkt von Nitroglycerin (Ztsehr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoli-
wesen 1, 252 (1906); s. a. Compt. rend. 1906, II, 948). Trinitroglycerin
existiert in 2 Modifikationen: einer labilen vom Schmp. 2.8—2.99, Erstarrungsp.
2.0—2.2° und einer stabilen vom Schmp. 13.1-—13.2°, Erstarrungsp. 12.5°.
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da z. B. Myristodistearin nach einmaligem Umkrystallisieren des
Schmelzflusses — ohne Einsien — beide Schmelzpunkte aufweist.

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

Bei den stabilen Formen von Laurodistearin und Myristodistearin
fauden wir nach der kryoskopischen Methode doppeltes, bei den
korrespondierenden labilen Formen einfaches Molekulargewicht. Da
sich aber beide Formen des Myristodilaurins als monomer erwiesen,
haben wir die Bestimmungen auch nach der Siedepunktsmethode aus-
gefiihrt. Bei beiden stabilen Formen ergaben sich aber keine eindeu-
tigen Resultate; die Aufklirung dieser Erscheinungen mufl daher
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

3. Auch bei einem Diglycerid haben wir das Auftreten in zwei
Formen, die sich noch viel mehr von einander unterscheiden, beob-
achtet. In diesem Falle entstand bei der Darstellung der Verbindung
nach verschiedenen Methoden jeweilen nur eine Form allein. Aus
Glycerindischwefelsdure und Laurinsiure dargestelltes a-Dilaurin (Tem-
peratur der Reaktion 70°) erwies 'sich als eine Fliissigkeit, die selbst
bei wochenlangem Stehen in der Kilte nicht dauernd in den festen
Zustand tbergeht. Zum Vergleich haben wir @-Dilaurin aus «,«-Di-
chlorhydrin und Kaliumlaurinat (Temperatur der Reaktion 150°!) syn-
thetisiert und die Verbindung auf diesem Wege als feste, bei 55°
schmelzende Substanz erhalten.

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

4. Ein analoger Fall wurde bei einem unsymmetrischen 1'riglycerid
kounstatiert:

Durch Einwirkung eines Uberschusses von Myristinsiure-
chlorid auf ¢-Dilaurin erhielten wir neben @-Myristodilaurin ein
Produkt, das nach der Analyse nur ein Laurodimyristin sein kann.

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

CH:.0.COC, Hs
CH.OH + 2 C1s Hyr.CO.Cl

CH,.0.COCy Hes
CH;.0.COGCs Hay

= CH.0.COC1;Her + Cy1Hes.CO.CL
CH;.0.COC1 Ho;
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Das so dargestellte «-Laurodimyristin ist bei gewihnlicher Tem-
peratur fliissig, wihrend a-Laurodimyristin aus Dimyristochlorhydrin
bei 43.5° schmilzt. (Auch #-Laurodimyristin ist fest, Schmp. 46.5°.)

Durch Eintragen von Spuren des festen Laurodimyristins in das
fliissige wurde die Abscheidung von Krystallen angeregt, deren Schmelz-
punkt jetzt, nach mehrmaliger Wiederholung des Einsiiens, nur mehr
wenige Grade unter dem des «-Laurodimyristins liegt.

Experimentelles.

Einige der im folgenden angefiihrten Diglyceride wurden nach
der bereits von einem von uns beschriebenen Methode aus Glycerin-
dischwefelsiure dargestellt. Diese wurde durch Salze charakterisiert..

Das Bariumsalz, CsH; (OH)(0.803);Ba.2H, 0, wird erhalten
durch Neutralisieren der wifirigen Siéurelosung mit Bariumcarbonat,
Einengen des Filtrats, Fillen mit Alkohol und Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol.

0.9233 g Sbst.: (bei 1109: 0.0717 g H, 0, bei Glihen w. s. £. 0.5153 gBaS0,.

C3H50,S«,;Ba+ 2H20. Ber. Ba 32.74, HzO 7.63.
Gef. » 32.84, » T.76.

Das Kaliumsalz, aus dem Bariumsalz durch Umsatz mit
Kaliumsulfat erhalten, ist schwerer loslich und krystallisiert ohne
Wasser.

0.5176 g Sbst.: 0.2707 g K580,

C3Hs 098 Ky, Ber. K 23.8. Gef. K 23.5.

a-Distearin, C3Hs(0O.COC 1 Hs:)(OH)(O.COC1 Has).
Darstellung und Eigenschaiten der Verbindung wurden bereits
angegeben ). Hinzuzufiigen ist, dafl der Schmelzpunkt der frisch um-
krystallisierten Substanz wieder bei 76°, nach mehrmonatlichem Lagern
aber bei 74.5° gelunden wurde. (Alle Schmelzpunktsbestimmungen
wurden mit revidiertem Normalthermometer ausgefiihrt.)
0.2089 g Sbst.: 0.5741 g COs, 02305 g HsO. — 1.0790 g Sbst. ver-
brauchten zur Verseifung 0.19423 g KOH.
C3sHy6Os. Ber. C 74.91, H 12.28, Verseifungszahl 179.7,
Gef. » 74.95, » 12.36, » 180.0.

B-Aceto-a-distearin, C3H; (0.COC,; Hs: )(0.COCH;)(0.COC 1 Hys),
entsteht quantitativ bei vierstiindigem Erhitzen von Distearin mit
einem UberschuB von Essigsiureanhydrid. Wird im Vakuum auch
durch monatelange, intensive Belichtung nicht zersetzt. Weille

1) Griin, diese Berichte 38, 2284 [1905).
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Krystillchen, in Ather und Chloroform leicht, in Alkohol schwer
16slich, Schmp. 56.5° (a-Aceto-«, B-distearin, Schmp. 48°9).
0.1490 g Sbst.: 0.4048 g CO., 0.1582 ¢ H20. — 0.7133 g Shst. ver-
brauchten zur Verseifung 0.18008 ¢ KOH.
CuHz 05 Ber. € 73.78, 11 11.81, Verseifungszahl 252.67.
Gef. » 74.09, » 11.90, » 252.47.

B-0leo-a-distearin,
03 H;'_y (U-COC]7 Ha:,)(().cocnH33)(O.COC]7H51).

Kreis und Hafner?) erhielten Oleodistearin durch zehnstiindiges
Erhitzen von a-Distearin und Olsiure unter vermindertem Druck aut
200°.  Infolge molekularer Umlagerungen resultierte mehr Tristearin
als Oleodistearin, und die Koustitution des Produktes blieb unauf-
geklirt 2). Wir versuchten, die Darstellung bei niedrigerer Temperatur
und kiirzerer Einwirkungsdauver durchzufiihren, und verwendeten daher
statt Olsiiure das Anhydrid derselben.

5 g Distearin wurden mit der gleichen Gewichtsmenge Olsiure-
anhydrid bei 20—25 mm Druck unter gleichzeitigem Durchleiten von
trocknem Kohlendioxyd 6 Stunden aut 170° erhitzt. Aus dem Re-
aktionsgemisch konnten durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather
mehr als 6 g Oleodistearin (ber. 7.1 g) rein isoliert werden. Die
Verbindung bildet kleine, weifle, in Ather leicht, in Alkohol schwerer
lasliche Krystalle.

Schmp. (kurz pnach der Darstellung krystallisiert): 42°,

Nach einjihrigem Lagern 41° und 55°, nach dem Erstarren wieder
erwirmt, 42°.

Oleodistearin von Kreis und Hafner (Schmp. 429) (aus dem
Schmelziluf erstarrt, 28—30° und 429).

0.1831 g Sbst.: 0.5146 g €Oz, 0.1994 g HzO. — 0.8101 g Sbst. ver-
brauchten zur Verseifung 0.1556 g KOH. — 0.2917 g Shst: binden 0.08122 g J.
Cs1Hys 06 Ber. C 76.93, H 12.27, Jodzahl 28.56, Verseifungszahl 189.5.

Gef, » 76.65, » 12.21, » 27.84, » 192.0,

p-Lauro-¢-distearin,
Cs H; (0. COC; Has)(0. COCr Hes)(O. COC; Hs).

Gleiche Gewichtsmengen «-Distearin und Laurinsiureanhydrid
(aus Laurinsdure und Essigsiureanhydrid, Schmp. 42°) wurden im
Olbade unter Durchleiten von Kohlensiure 8 Stunden lang auf 150°
erhitzt, das Reaktionsprodukt aul Wasser geschmolzen um iiber-

1) Diese Berichte 36, 2766 [1903].
%) 5. a. Holde, Ztschr. fiir angew. Chemie 19, 1605 [1906).
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schiissiges Anhydrid in Laurinsiure iiberzufihren, und getrocknet.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol trennt man etwas Distearin und
Laurinsiure, die darin leichter 1slich std, vom Triglycerid. Durch
weiteres hiufiges Umkrystallisieren aus Ather (etwa 30—35-mal) ge-
lang es, zwei Korper von konstantem Schmp. 68.5° bezw. 53.5° zu
isolieren, die sich als verschiedene Formen des $-Laurodistearins er-
wiesen.
a) Labile Form.

Die Verbindung bildet kleine, weile Krystillchen, die in Chloro-
form, Ather und Benzol sehr leicht, in Alkohol schwerer loslich sind.
In allen gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln weit léichter los-
lich als die stabile Form.

Schmp. (frisch krystallisierte Substanz): 53.5°, nach dem Er-
starren 52.5°.  Mischprobe mit a-Lauro-e, B-distearin (Schmp. 49°)
schmilzt nach Erstarren bei 460,

Durch mehrmaliges Einséen einer Spur der stabilen Form in die
alkoholisch-Atherische Losung der Substanz gelingt es, diese ganz in
die hoher schmelzende, schwer 13sliche Form umzuwandeln. Auch
beim Liegen scheint eine, wenn auch sehr langsame Umwandlung zu
erfolgen.

Urspriinglicher Schmp. . . . — — 538.5°
Nach mehreren Wochen Schmp. — — 54,50,
Nach dem 1. Einsien » 54% und 58.0°.
» » 2. » » 540 » 61,00,
» » 3. » »  54% » 65.0°
» » 4. » » 54 » 68.5"
Der erstarrte Schmelzflufl der umgewandelten Substanz zeigt — ebensn

wie der der direkt erhaltenen stabilen Form — nur einen Schmp.: 66.5°.

Auch bei Anwendung gesittigter (benzolischer) Losungen der
labilen Form ist mehrmaliges Einsiien notig, um eine quantitative
Umwandlung zu erzielen.

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

Mol.-Gew. Ber. 807. Gef. 779.

0.1927 g Sbst.: 05321 g €O, 02128 ¢ H, 0. — 0.4395 g Sbhst.:
0.09145 g KOH.

Cs1Hos Os.  Ber. 75.84, H 12.27, Verseifungszahl 208.78.
Gef. 75.81, » 12.37, » 208.07.

b) Stabile Form.

WeiBe Krystalle, die in Chloroform sehr leicht, weniger leicht in
Ather, schwer in Benzo] und nur sehr wenig in heiflem Alkohol
16slich sind.
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Schmelzpunkt nach dem Krystallisicren: 56.5¢ und 68.5°,
» » » BErstarren . . — — 66.59,
» » mehrwichentlichem Lagern (krystallisiert) 56.5° undt

66.501),
Mischprobe mit «-Lauro-«, g-distearin, nach dem Erstarven 51°.
» der beiden Modifikationen, schmilzt erst klar bei 65°,
Die Verbindung kann nicht in die labile Form umgewandelt
werden.
Molekulargewichtsbestimmung nachkryoskopischer Methode: 0.2583 g Sbst.,
32.606 g Benzol: 0.023° Erniedrigung.
Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode: 0.6608 g Sbst. ,
34.22 g Chloroform: Siedepunkiserhohung bis 5 Minuten 0.05¢ (I), 3—20 Mi-
nuten 0.08° (II).
Ber. 807. Gef. Gefrierpunkt 1827, Sdp. 1, 1413, Sdp. IT 883.
01820 g Shst.: 05068 g CO, 02028 g 1L0. — 0.5089 g Shst.:
0.70467 g KOH.
Cs1 Hog Os. Ber. C 75.84, H 12.27, Verseifungszahl 208.78.
Gef. » 75.94, » 12.49, » 205.67.

g-Myristo-«¢-distearin,
Cs H; (0.COCy Hys)(0 . COC13 Har)(0. COC7 Hys),

wird aus Distearin und Myristinsiureanhydrid (dieses aus Myristin-
siure und Essigsiureanhydrid; Schmp. 51.5%) in analoger Weise wie
das Laurinsiurederivat dargestellt. Auch diese Verbindung entstand
in zwei Modifikationen, die nach Befreiung von den Ausgangsprodukten
von einander getrennt wurden. In diesem Falle erkannten wir schon
nach mehrmaligen Umkrystallisieren aus Ather, da8 die Hauptmengen
der beiden Formen gesondert waren. Jede fiir sich wurde nun aus
Ather, Chloroform, Benzol usw. fraktioniert, bis die letzten geringen
Beimengungen der anderen Forin entfernt (event. auch umgelagert)
waren. Im ganzen wurde etwa 35—40-mal umkrystallisiert.

a) Labile Form.

Kleine, weiBe Kornchen, in Chloroform, Ather und Benzol leicht,
in Alkohol schwer léslich, in allen Medien leichter als die stabile
Form. Schmp. 57¢, nach dem Erstarren 55.5°.

Durch Einimpfen einer Spur der stabilen Form, wird auch in diesem
Falle der Schmelzpunkt der Verbindung allmihlich erhéht.

Schmelzpunkt, urspringlich . . . . . . . . . 579
» nach dem 1. Einsden . . 57° und 58.5°,
» » » 2. » « . 570 » 60.50,
» » » 3. » L. 870 » 6250

) Ob der Schmelzpunkt damit schon auf ein Minimum gesunken ist,
kinnen wir noch nicht angeben.
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Molekulargewicht, kryoskopische Methode: 0.1940 g Shst., 12.234 ¢ Benzol :

0.094° Erniedrigung.
e Ber. 835. Gef. 768.

0.1176 g Shst.: 0.3286 g CO., 0.1290 g H:O.
CsangOG. Ber. C 7616, H 12.34.
Gef. » 76.20, » 12.29.

b) Stabile Form.

Krystallisiert in sehr feinen, glitzernden N#delchen. Die Loslich-
keit ist weit geringer als die der labilen Form: relativ betréchtlich in
Chloroform und Ather und geringer in Benzol und Ligroin. In Al-
kohol ist der Korper fast unloslich. Schmp. 58.5° nnd 65°, nach Er-
starren 58.5°. Es erfolgt aber dabei keine dauernde Umwandlung in
die labile Form. Nach dem Schmelzen aus Ather einmal umkrystalli-
siert, schmilzt die Substanz bei 57° und 65° Mischprobe mit «-My-
risto-e, B-distearin (Schmp. 62°) nach Erstarren: 54.5°. Die Verbin-
dung 148t sich durch Einsien von Spuren labiler Form nicht in diese
umlagern. Es wurden Krystalle erhalten, die um 2—3° tiefer schmol-
zen, nach mehrtigigem Lagern aber wieder den Iritheren Schmelz-

punkt zeigten.
Molekulargewicht, kryoskopisch: 0.1203 g Sbst., 16.113 g Benzol: 0.027°
Erniedrigung.
Molekulargewicht, Siedepunktsmethode: 0.3008 g Sbst., 35.73 g Chloro-
form: Siedepunkts-Erhohung bis 8 Min. 0.02¢° (I), 10—25 Min. 0.04° (1I).
Ber. 835.° Gef. Gefrierpunktsmethode 1470, Sdp. I. 1544, Sdp. IL 752.
0.1881 g Sbst.: 0.5258 g CO,, 0.2106 g H,0.
053H10206~ Ber. C 7616, H ]234.
Gef. » 76.23, » 12.55.

Dimyristin, CH;(0.COCy; Har ) (OH)(0.COCy3 Ha),

wird aus Glycerindischwefelséure und Myristinsiure nach der am Bei-
spiele des Dipalmitins beschriebenen Methode ) in Ausbeuten von
40—46 °o erhalten. Durch fraktionierte Krystallisation konnte nur
ein Teil des Dimyristins aus dem Rohprodukt isoliert werden, da die
Hauptmenge mit der Myristinsdure chemisch verbunden ist (s. unten).
Quantitative Trennung des Glycerids von der Siure gelingt auf folgen-
dem Wege: Die alkoholische Lisung wird mit der (aus der Siure-
zahl) berechneten Menge "/s-alkoholischer Kalilauge neutralisiert, ein-
gedampit, mit Chlorcalciumstaub verrihrt und das Dimyristin mit
Chloroform extrahiert.

WeiBle Krystalle, nur in Ligroin schwer, sonst leicht lislich.
Schmp. (aus Alkohol oder Ather): 63° Schmp. (aus Amylalkohol):
65° Schmp. (nach lingerem Liegen): 62.5°.

1) Diese Berichte 88, 2285 [1905).
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Mischprobe mit Dimyristin aus «,«-Dichlorhydrin (Schmp. 61¢)
schmilzt nach Erstarren bei 61.5° Zur Darstellung der Derivate
wurde das aus Dichlorhydrin erhaltene Priparat verwendet.
0.1194 g Shst.: 0.3179 g CO,, 0.1265 g H.0. — 0.8173 g Shst.: 0.18066 g
KOH.
Cs1HeaUs.  Ber. ¢ 72,57, H 11.82, Verseifungszahl 219.11.
Gef. »-72.61, » 11.88, » 221.05.

Verbind ung [CsHa (OH)(O.U()C13H27)2 —+ 2Cy o .UUOIJ].

Aus der alkoholischen Losung des Rohproduktes krystallisiert zu-
erst Dimyristin; nach dem Konzentrieren erscheint — auch bei Lr-
satz des Alkohols durch andere Lisungsmittel — nur mehr die Addi-
tionsverbindung.

Die Resultate der Elementaranalyse stipunen zwar fast ebenso gut
auf Dimyristin oder Myristinsidure, die S#urezahl zeigt aber evident,
daB ein" Anlagerungsprodukt vorliegt. Es ist sehr bestindig, denn es
konnte ca. 20-mal aus. Alkohol, Ather und Amylalkohol umkrystalli-
siert werden, ohne sich zu spalten.

Weile Krystillchen, in allen organischen Solventien viel leichter
loslich als «-Dimyristin.

Schmp. (aus Alkohol oder Ather): 53.5°, Schmp. (aus Amyl-
alkohol): 55°.

0.1755 g Sbst.: 0.4683 g COq, 0.1960 g Hy0. — 0.9101 g Shst. ver-
brauchten zur Neutralisation 0.10346 g KOH.

CseHy160y. Ber. C 73.05, H 12.09, Sdurezahl 115.89,
Gef. » 72.77, » 12.52, » 113.68.

g-Aceto-e-dimyristin,
Cs Hs (0.COCi3Hy7)(0. COCH;s)(0.COC, s Har).

Die vollstindige Acetylierung von Dimyristin erfolgte durch
vierstiindiges Erhitzen der in Essigsiureanhydrid gel6sten Substanz
mit Natriumacetat.

Aus Ather krystallisierte die Verbindung zum Teil in schonen,
glashellen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 41.5°% zum Teil in undeut-
lichen, kugeligen Krystallen, die bei 46.5° schmolzen. Nach mehr-
monatlichem Lagern schmolzen auch die Nadeln erst bei 46.5° (ana-
loges Verhalten zeigt «-Aceto-«,p-distearin).

0.1501 g Sbst.: 0.3943 g COs, 0.1541 g H:0. — 0.7427 g Shst.: 0.2248 ¢
KOH.

Cs3Hea 0. Ber. C 71.40, H 1129, Vers.-Zahl 303.77.
Gef. » 71.64, » 11.50, » 302.68.
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g-Lauro-a-dimyristin, CsH;s(0.C0OCi; Ha?)(0.COC 1 Hys)
(0.COC;; Hay).

10 g Dimyristin wurden mit der berechneten Menge Laurinsiure-
chlorid iibergossen, zur Einleitung der Reaktion schwach erwiirmt, bis
zum Nachlassen der Salzsiureentwicklung bei Zimmertemperatur (etwa
!/, Stunde) stehen gelassen und dann bis zur Beendigung der Reaktion
auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde in Alkohol-Chloroform-
Gemisch gelost und mit Tierkohle gekocht. Die aus dem Filtra ter-
haltenen Krystalle wurden in Chloroform gelost und mit eiskaltem
Alkohol das Triglycerid gefallt, das. noch mehrmals aus Ather um--
krystallisiert wurde.

Mikrokrystallinische, weile Kérnchen, Schmp. 46.5°. Eine.Misch-
probe mit «-Lauro-a-B-dimyristin (Schmp. 43.5°) schmilzt bei 42—46°,
nach Erstarrung bei 42°.

Aus der Mutterlauge konnte eine Substanz vom Schmp. 36.5
isoliert werden, vielleicht die zweite Modifikation der Verbindung,
die aber noch nicht untersucht wurde.

0.1643 g Sbst.: 0.4482 g CO,, 0.1731 g H,0. — 0.5591 g Sbst.: 0.13536 g

KOH.
C43H39 05. Ber. C 7426, H 1191, Vers.-Zahl 242 .48,

Gef. » 74.34, » 11.81, » 242.11.

Di-la,urin 3 Cs Hs(o .CO Cu Hgg) (OH)(O .CO Cu Hza).

a) Aus Glycerin-dischwefelsiure und Laurinsiure.

Die Darstellung der Verbindung erfolgte nach dem bereits mehr-
fach erwihnten Verfahren, die Tsolierung aus dem Rohprodukt in der
beim Dimyristin beschriebenen Weise. Die Ausbeute betrug nurmehr
34.5 %o. Die vollkommen reine, neutrale Substanz ist bei Zimmer-
temperatur fliissig und scheidet bei wochenlangem Stehen nur geringe
Mengen von Krystallen ab. Sie ist, ausgenommen in Alkchol, sehr
leicht ldslich.

Auch eine Wiederholung der Operation ergab ein fliissiges Produkt.

0.1845 g Sbst.: 0.4802 g 005, 0.1971 g Hy 0. — 0.8890 g Shst.: 0.21797 g

KOH.
CorHs20s. Ber. C 70.97, H 11.50, Vers.-Zahl 246.1.

Gef. » 70.97, » 11.97, » 245.2.
b) Aus @,a-Dichlorhydrin und Kaliumlaurinat,

analog den Glyceridsynthesen von Guth!) und Krafft?. 40 g Lau-
rinsdure wurden in das Kaliumsalz iibergefiihrt, dieses scharf getrocknet

1y Zeitschr. §. Biol. 44, 78 [1902].
?) Diese Berichte 86, 4339 [1903].
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und mit der berechneten Menge o, a-Dichlorhydrin (Schmp, 174")
9 Stunden unter Riickfluflkithlung auf 140—1509 erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde das ziemlich homogene Reaktionsgemisch it ab-
solutem Ather extrahiert, filtriert und der Ather abdestilliert. Aus-
beute &1 %,. Die Verbindung wurde direkt fest erhalten, fiel aber
beim Umkrystallisieren aus Ligroin, Benzol, Ather, Alkohol oder
Chloroform — auch in der Kélte — immer zuniichst als Ol aus, das
erst spiter erstarrte. Nach mehrwichentlichem Stehen im Eisschrank
krystallisieren jedoch direkt sphirische Nadelaggregate, die bei 55°
schmelzen und sofort nach dem Abkiihlen erstarren. Idie Substanz
ist in allen Medien schwerer loslich als das fliissige Dilaurin, Letzteres
schied mach Linsien einer Spur der festen Verbindung, sehr langsam
Krystalle ab (etwa 6— 8% vom Gewicht des (.,')les), die nach zwei-
maligem Umkrystallisieren konstant bei H7° schmolzen; sie sind wabr-
scheinlich identisch mit Dilaurin vom Schmp. 53¢, da die Diglyceride
aus Dichlorhydrinen immer etwas tiefer schmelzen, als die aus Gly-
cerindischwefelsiure dargestellten.  (Vielleicht infolge Beimengungen
von Monoglyceriden).
0.4990 g Shst. verbrauchen zur Verseifung: 0.12308 g KOH.
Coy H520;.  Vers.-Zahl. Ber. 246.10. Gef. 246.65.

Einwirkung von Myristinsiéiurechlorid auf e-Dilaurin.

Als Ausgangsprodukt diente das Dilaurin aus «,a-Dichlorhydrin
(Schmp. 53°).

Die Einwirkung des Siurechlorids auf das Diglycerid wurde in
der bereits oben beschriebenen Weise ausgefiihrt, doch wurde ein
doppelter UberschuBl von Myristinsiurechlorid angewendet. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde das Produkt auf Wasser geschmolzen,
getrocknet und wmkrystallisiert. Die Aufarbeitung ergab, daB drei
Triglyceride nebeneinander entstanden waren, die durch sehr miih-
sames Fraktionieren aus Ather, Chloroform-Alkohol und zuletzt aus
Alkohol-Ather fast quantitativ getrennt werden konnten.

Zuerst schieden sich Fraktionen einer Verbindung vom Schmp.
39.5¢9 aug, lernach eine leichter l5sliche Substanz (Schmp. 329). Beide
Korper erwiesen sich als Modifikationen von f-Myristodilaurin. Aus
den vereinigten #therischen Mutterlaugen krystallisierte, aufler den
freien S#uren, auch in der Kiilte nichts wehr aus, auf Zusatz von
Alkohol fiel jedoch ein Ol aus, das sich als Laurodimyristin erwies.
Das iiberschiissige Myristinsiurechlorid hatte demnach auf Dilaurin,
bezw. aul g-Myristodilaurin, unter Austausch eines Laurinsiurerestes
gegen Myristinsdure eingewirkt. Ausbeuten: Ungefihr die Hilfte des
Dilaurins wurde in Laurodimyristin verwandelt, der Rest quantitativ in
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B-Myristodilaurin und zwar grofitenteils in die stabile Form des
letzteren.

1. g-Myristo-¢-dilaurin.
Cs H; (0. COCH Hag) (C.COC1; Har)(0.COC Hop).
a) labile Form.

Weille Tafeln oder Schuppeu. sehr leicht 18slich. Schmyp. kon-
stant 32°.

Durch Einimpfen von Spuren der stahilen Form in die itherisch-
alkoholische Liisung der Verbindung erzielt man auch hier allmihliche
Tmwandlung.

Schmelzpuokt, wsprimglich . . . . ., 320

» nach dem 1. Einsiien . . . 32° und 36°
» » » 2. » L. 820 » 3750
» » » 3. » ... 320 » 3859
» » » 4. » . 320,

Molekulargewichtsbestimmung (kvyoskopisch). 0.2831 g Shst., 6.9168 ¢
Jenzol: (0.290° Erniedrigang.
Ber. 666.8. Gef. 748.
0.2017 g Sbst.: 0.5435 g CO,, 0.2188 g H,O.
CnHi;0:. Ber. C 73.78, H 11.81.
Gef. » 73.49, » 12.16.

b) stabile Form.

Weilles, mikrokrystallinisches Pulver, unter der Lupe sphirische
Aggregate, in allen Medien schwerer 16slich als die labile Form.

Der Schmelzpunkt liegt bei (1. undeutlich) 39.5°, die Mischprobe
beider Formen schmilzt von 32—38.5°% nach Erstarren bei 36.5°.

Durch Kinimpfung labiler Form wurde keine Umwandlung in diese

erzielt. nur in einem Falle war der Schmelzpunkt voriibergehend er-

niedrigt.
Schmelzpunkt, urspriinglich

39.50

» nach dem 1. Einséien . . . . . 88.091
» » » 2, » P 1 3
» » » 3. » £ 10 2
» » » 1. » L 39.-—)”

1) Im Capillarrohrchen erstarrt, nach 12 Stunden 389.5°.
Mol.-Gew., kryoskopisch. 0.7642 g Sbst., 8.667 g Benzol: 0.730° Ernic-
drigung.
Ber. 666.8. Getf. 639.0.
0.1925 g Shst.: 0.5181 g COs, 0.2080 g Ha 0. — 0.7641 g Sbst.: 0.19272 &
KOH,
CsHw 0o Ber. C 73.78, H 11,51, Vers.-Zahl 252.68.
Gef. » 7340, » 11.82. » 252.2
RBerichte d. D). Chemn. Gesellschaft. Jahrg. NXXX.

6

gt



1790

2. Laurodimyristin, C3Hs(0.COCnHis)(0.COC; Hyy),.

Die itherische Mutterlauge der g-Myristodilaurine wird mit meli-
reren Volumen Alkohol versetzt, vom ausfallenden Ol dekantiert .ud
dieses mit Alkohol ausgekocht, um Beimengungen herauszulisen.
MHieraut wird wiederholt aus &therischer Losung mit Alkohol gefallt.
Ivie Verbindung ist bei Zimmertemperatur ein gelbes 0L, das in Ather
und Chloroform leichter, in Alkohol hingegen schwerer loslich ist als
die beiden Myristodilaurinformen. Bei lingerem Stehen erfolgt geringe
Krystallabscheidung.

Die Analysen stimmen genau auf ein Laurodimyristin; da aber
die Verseifungszahl der des Dilaurins (246.1) nahe liegt und zu erwiigen
war, dafl eine Umwandlung von unveridndertem Dilaurin in die flissige
Form eingetreten sein konnte, schieden wir aus einer verseiften Probe
die Fettsiuren ab und isolierten durch Fraktionieren die Myristinsiiure
(ungefshr in der berechneten Menge).

a-Lauro-e,8-dimyristin aus Dimyristochlorhydrin und K-Laurinat
ist fest; Schmp. 43.5° (nach Erstarren 40°). Spuren dieser Substauz
wurden in das flissige Laurodimyristin eingesiit; nach kurzer Zeit
fielen Krystalle aus.

Schmelzpunkt, urspriinglich . . . . . . Hissig
» nach dem 1. Einsdien . . . 28.5°
» » » 2, » ... 320
» » » 3. » .. 36°

Es scheint demnach eine allmihliche Umwandlung vor sich zu
gehen.

0.1808 g Shst.: 0.4911 g CO., 0.1916 g H;0. — 0.9416 g Sbst. verbrauch-
ten zur Verseifung 0.22816 g KOH. — 0.8905 g Shst.: 0.21463 g KOH.

CiHg2 0. Ber. C 74.26, H 11.92, Vers.-Zahl 242.48.
Gef. » 74.08, » 12.15, » 242.31 und 241.02.

Einwirkung von Stearinsidurechlorid auf «-Dilaurin.

10 g Dilaurin (Schmp. 55° wurden mit einem 1-fachen Uber-
schuB von Stearinsiurechlorid einige Minuten auf dem Wasserhad,
dann etwa !/; Stunde bei Zimmertemperatur reagieren gelassen, das
Produkt auf Wasser geschmolzen, getrocknet und in Chloroform-
Alkohol-Lésung durch Kochen mit Tierkohle entfirbt. Nach 48-stiin-
digem Stehen des Filtrates war etwa 'y der gelosten Menge aus-
krystallisiert (nach der weiteren Untersuchung Laurodistearin). Aus
dem Filtrat wurde durch Konzentrieren und weiteres Fraktioniersn.
das Stearodilaurin erhalten.
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p#-Stearodilaurin, C;H;(0.CO CiiHzg)(0.CO Cy-His) (0. CO CriHas).

Um die Verbindung von Laurodistearin, Stearin- und Laurinsiiure
vollkommen zu befreien, mufl man ofters in Chloroform lésen und
mit eiskaltem Alkohol fillen, dann aus viel heiBem Alkohol, zuletzt
ans Ather umkrystallisieren.

WeiBe Krystillchen, die in den organischen Lésungsmitteln etwas
schwerer loslich sind als 8-Myristodilaurin.

Schmp. 37.59 Mischprobe mit a-Stearo-«, 3-dilaurin (Schmp. 46.5%),
schmilzt bei 36—46.5° nach Erstarren 42.5°

0.1954 g Sbst.: 0.5349 g €Oz, 0.2108 g Hy0. — 0.6673 g Sbst.: 0.15518 g

KOH.
Cis Hgs Os. Ber. C 74.73, H 12,02, Vers.-Zahl 233.07.

Gef. » 74.66, » 12.09, » 232.54.

d-LaurO-u, B-distearin, CsHs (O .COCu st)(UCO Cu Has)z.

‘Wie schon oben bemerkt, krystallisierte diese Verbindung aus der
Alkohol-Chloroform-Liosung des Reaktionsgemisches als erste Fraktion.
Es war demnach auch in diesem Falle eine Nebenreaktion — Austausch
von S#aureradikalen zwischen Séurechlorid und Glycerid — eingetreten;
entsprechend dem geringen UberschuB von Stearinsiurechlorid 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 «-Lauro-e,f-distearin, und auch die Mischproben iiberein-
stimmten. Schmp. 52.5°% nach lingerem Lagern 49.5°% Die Analyse
ergab, dafl die Verbindung noch nicht ganz rein war.

0.1370 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.1501 g H0. — 0.6256 g Sbst.: 0.1323 o
KOH. — 0.5606 g Sbst.: 0.11918 g KOH.

Cs1Hog Og.  Ber. C 75.84, H 12.27, Vers.-Zahl 208.8.
Gef. » 7473, » 12.28, » 211.4 und 212.6.

Ziirich, Universititslaboratorium.
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