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beim Verdiinnen wieder i n  Lasung geht. Sie gibt die O t t o s c h e  
Strychninreaktion. 

Zur Bestimmung der op t i schen  Aktivitkt diente die LBung in 2 Mol. 
u/lo-Natronlauge. 

0.1506 g trockne Sbst. (durch Umrechnung): Gewicht der L6sung 7.49, 
Prozentgehalt 2.01, Drehung im l-dm-Rohr + 0.370. 

0'37 * loo = + 18.30. 
= + 2.01.1.01 

'Die Drehung blieb konstant. 
Das Hydrat entstand nicht, als die Saure 111 eiuige Stunden 

tang auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Schwefeldioxyd er- 
wiirmt wurde. 

484. Ad, Grain: dber die Konsiatenz- und Schmelspunkts- 
Anomalien der Fette. 

[Experimentell bearbeitet mit A. C us todis ) .  
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 

Nachdem bereits vor langer Zeit n u f f y ' ) ,  H e i n t z * )  und L e h -  
m a n n s )  zur  Erkliirung des doppelten Schmelzens von. T r i s t e a r i n  
das Bestehen einer besonderen Art von Isomerie aogenommen hatten, 
gelang der erperimentelle Nachweis, daB G l y c e r i d e  tatsBchlich in  
z w e i  M o d i f i  k a t i o n e n  auftreten konnen, deren Verschiedenheit in 
Bezug auf Schmelzpunkt, Losliohkeit usw. auf keine der bis jetzt be- 
kannten Isomerieerscheinungen zuruckzufuhren ist. K a s t  hat  ge- 
funden, daB von Nitroglycerin eine labile und eine stabile Form 
existieren (Schmp. 2.8O bezw. 13.1°)*). G r u n  und S c h a c h t  zeigteo, 
daB die gleiche Erscheioung bei Fettsiiure-glyceriden auftritt ">; B-Lauro- 
distearin, @-Myristo-dietearin und p-Myristo-dilauriu bestehen in je zwei 
Modifikationen, von denen die tieFer schmelzende durch Einsaen VOD 
Spuren der aoderen in eiue Form, die beide Schmelzpunkte zeigt, 
verwandelt wird, wiibrend beim liingeren Lagern oder Schmelzen die 
hoher schmelzenden Modifikationen zum Teil oder vollkommen in die 
niedriger schmelzenden ubergehen. 

Ahnliche Erscheinungeu treten in  mehr oder weniger abge- 
schwlichter Weise bei vielen anderen Glyceriden auf ; so erklliren sich 

I) J. 1862, 507. 
3) Molekularphysik, Bd. I, 198. 
4) Ztschr. f. d. gea. SchieD- u. Sprengstoffwesen T, 252 [1906]. 
5) B. 40, 1778 [1907]. 

Pogg. Ann. 84, 221; J. 1849, 342, 1854, 447. 
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die relativ groBen Differenzen zwischen den Schmelzpunkten be- 
stimmter Glyceride je nach der Ar t  ihrer Darstellung, dem Alter der  
Priiparate, mitunter auch nach ihrem Vorkommen in den Naturpro- 
dukten, Differenzen, die manchrnal hedeutend gro13er sind, ah  die  
Unterschiede in den Schmelzpunkten strukturisomerer Glyceride. 

Z. B. schmilzt a,a'-Distearin nach B e r t h e l o t  I )  bei 58O, nach Hundes-  
b ngen2) bei 7 6 3 ,  wahrend ich bcide Schnielzpunkte beobachtete; dss iso- 
merc a, 8-Distearin schmilzt bei 78.2O. Ein Praparat von p-Oleo-dist,earin 
schmolz kurz nach der Darstellung bei 420, nach einjiihrigem Lagern bei 41° 
und  550. 

Durch diese Erscheinungen wird die Identifizierung der Glyceride, 
die sich ohnehin wegen ihrer Gleichartigkeit nur schwer kennzeichnen 
lassen, vollends miihsani und unsicher gemacht 7. Wahrscheinlich 
lassen sich alle diese Anomalien darauf zuruckfuhren, daB die be- 
treffeoden Glyceride auch in verschiedenen Modifikationen auftreten. 
Urn aber das Bestehen solcher Modifikationen zu erklaren, das auf 
Polymorphie, Polymerie oder einer subtilen strukturchemischen Iso- 
merie, vielleicht Moto-isomerie'), beruhen konnte, bedarE es noch eiues 
groBeren experimentellen Materials. 

' I n  der Absicht, zu dessen Beschaffung beizutragen, habe ich zu- 
nachst in Gemeinschaft mit Hrn. A. C u s t o d i s  den besonders merk- 
wiirdigen Fall des n , u ' - P i l a u r i n  naher untersucht und dabei einige 
priozipiell neue Tatsachen gefundeo. Diese Verbindung entsteht nach 
unseren friiheren Angabeu (loc. cit.) durch Einwirkung von a, u ' -Di-  
c h l o r h y d r i n  auf K a l i u m l a u r i n a t  in f e s t e r  Form, hingegen a u s  
G 1 y c e  r i  n - d i s c  h w e  f e 1 s a u r  e und L a u  r i  n s a u  re  als F lus  s i g  k e i  t , 
die sich nur durch Einsaen von Krystallen der festen Form zum ge- 
ringen Teil in diese umwandeln lie& 

Bei der weiteren Ausarheitung der ersten Methode ergab sich 
nun, daB man auch BUS a,u'-Dichlorhydrin neben der festen die  
l l i i s s i g e  Modifikation erhalten kann und zwar - entgegen der fruher 
gelufierten Ansicht, daB niedrige Temperatur das  Entstehen des  
flussigen Produkts begiinstige - bei h o h e r e r  Temperatur; bei 150° 
entstrrnden ca. 98 O/O festes und 2 o/o flussiges Dilaurin, wiihrend bei 

I)  A. ch. [3], 41, 216 [1854]. 
3) Dies kann unter Urnstinden auch in der analytischen Praxis sehr 

atijren. In letzter Zeit werden niimlich, z. B. bei der Nahrungsmittelkontrolle, 
zum Nachweis von Fctten, die kcine Spezialreaktion geben, bestimmte Glyce- 
ride, die f i r  tliese Fette spezifisch sind, isoliert. lhra Identifizierung erfolgt 
tlurch don Schmelzpunkt, oder besser durch die Differens zwischen den 
Schmelzpunkten des Glycerids und dem des Gemisches der Ereien Fattsiiurcn, 

3 J. pr. 88, 219 [1883]. 

') Knoevenagel ,  B. 40, 515 [1907]. 
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einer Reaktionstemperatur von 170-180° ca. 30 O/O festes und 70 O/O 

fliissiges Produkt gebildet wurden. 
Bei den symmetrischen Triglyceriden, die in zwei Modifikationen 

sultreten, betrlgt die Schmelzpunktdiflerenz hochstens 16O. Es er- 
schien daher von vornherein wahrscheinlich, daD das fliissige Dilaurin 
nur die unterkuhlte Schmelze einer im normalen Zustand festen Mo- 
difikation dieser Verbindung sei. Das  Experiment bestatigte diese 
Voraussetzung; es gelang tatsiichlich, die fliissige Substanz zur Kry- 
stallisation zu bringen und zwar schmolren die so erhaltenen Kry- 
stalle k o n s t s n t  (d. h. nach beliebig oft wiederholtem Umkrystalli- 
sieren) bei 40°, wahrend die direkt fest erhalteoe Modifikation (im 
gleichen Sinne konstant) bei 57O schmilzt. Bei langem Lagern ver- 
gndern sich aber beide Formen; zwei Priiparate zeigten nach mehreren 
Monaten den gleichen Schmelzpunkt von 45O. Ebenso schmolz dann 
eine Mischprobe der Substaozen scharf bei 45O; andere Priiparnte 
von Dilaurin, Schmp. 57O, erwiesen sich als stabiler, der Schmelz- 
punkt sank zwar, aber nicht bis auf 45O. Es unterliegt keinem 
Zweifel, daB beide Modifikationen strukturidentisch sind. Das zum 
Vergleich dargestellte a , B - D i l a u r i n  ist der hoher schmelzenden Form 
des a, a'-Isomeren in vielen Eigenschaften sehr Bhnlich, zeigt aber gar 
keine Umwandlungstendenz. Die Verschiedenheit der Dilaurin-Modi- 
fikationen bleibt in  den Derivaten erhalten. Aus der bei 5 7 O  schmel- 
zenden Form wurde durch Einwirkung von Laurinsaurechlorid in der 
K a t e  ein k r y s t a l l i s i e r t e s  T r i l a u r i n  erhalten, das nach Schmelz- 
punkt (45O) uud sonstigen Eigenschaften mit dem Naturprodukt aus 
Lorbeerfett I) und dem von Sch e y  3 aus LaurinsHure und Glycerin 
synthetisierten Trilaurin identisch ist. Dagegen ergab die unter den 
gleichen Bedingungen ausgefuhrte Esterifizierung der  fliissigen Form 
ein f l i i s s i g e s  T r i l a u r i n ,  das erst nach langem Lagern weiche Kry- 
stalle gab, die bei Handwiirme zerfliel3en und leichter lbslich sind als 
die  hoher schmelzende Modifikation. Die M o l e  k u l  a r  g e w  i c h  ts  b e -  
s t i m m u n g e n ergaben die ii berraschenden Resultate, daS die kry- 
stallisierten Verbindungen annahernd das e i n  f n c h  e Molekulargewicht, 
die  flussigen Substanzen hingegen nur die H a l f t e  des berechneten 
Wertes aufweisen. 

Berechnet: Gefunden: 
Fliissiges Dihurin . . . 456.4 233.8, 225.9, 419.7 
Dilaurin, Schmp. 40° . . 456.4 517.4 

D 570. . . 456.4 511.3 
Fliissiges Trilaurin . . . 638.6 805.9 

n Schmp.450 638.6 566.4 

I) Marsson,  A. 41, 330 [1842]. a) It. 18, 195 [1899]. 
Beriahte d. D. Chem. Gesellschafk Jahrg. XXXXV. 238 
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F u r  diese Erscheinung, die vorlaufig ohne jede Aoalogie dasteht, 
konnte keine plausible Erklarung gefunden werden. 

Es ist doch nicht gut moglicb, eine Diesoziation der fliissigen 
Glyceride - etwa in Glycid-laurinat und Laurinsaure bezw. Laurin- 
saure-anhydrid - anzunehmen. 

Es gelang bis jetzt nicht, einen dritten Fall dieser Art zu kon- 
statieren. u , d - D i b e n z o i o ,  ebenfalls in Form einer unterkuhlten 
Schmelte erbalten, zeigte sognr ein etwas hoheres hlolekulargewicht, 
a h  fiir die monomere Verbindung berechnet. Die Molekulargewichts- 
anomalie ist also nicht unbedingt an die Konsistenz-Anomalie ge- 
bunden. Immerhin mussen wohl zwischen beiden Erscheinungen Be- 
ziehuogen bestehen. 

Experimentellea. 
(1. d- D i l  n u r i n. 

I .  D a r  s t e 11 u n g n u s  G 1 y c e r i n - u, a’ - d i c h 1 o r h y d ri n 11 n d 
I< a l i  u m -  1 a u  r i n a t ,  

CaHs(0H)Clz + 2CiiHz3 .COOK = 2KCI + CaIJ5(0H)(O.CO.CllH23)*. 
J e  30 g schnrf getrocknetes Kaliurulaurinst und 8 g u,d-Dichlor- 

hydrin wurden uoter RiickfluOkiihlung 9 Stunden auf 140-150O er- 
hitzt, nach dem Erkalten mit ca. 100 ccm Ather extrahiert und der  
nach dem Abdestillieren des -ithers bleibende Ruckstand mehrmals 
auf etwa GOo warmem Wasser umgeschmolzen. Zur Reinigung wurde 
das  getrocknete Robprodukt wiederholt aus einem Gemisch von 3 Tlo. 
Ather und 1 TI. Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so 17 g f e s t e s  
D i l a u r i n  in weifien, sebr scldn ausgebildeten, langen Nadeln und 
etwa 0.1 g f l i i s s i g e s  Dilaurin. Die Krystalle scbmelzen bei 57O, beim 
Lagern sinkt der Schmelzpunkt. Durch dreistundiges Erhitzen auF 
150° in einer Kohlendioxyd-Atmosphare wird keine Umlageruog io  
die flussige Form bewirkt, die Substaoz bleibt dabei (im Gegensatz 
ziim gleich behandelten, fliissigen Dilnurin) neutral. 

0.1072 g Sbet.: 0.2798 g COz, 0.1118 g BaO. - 0.1378 g Sbst.: 0.3598 g 
COS, 0.1432 g Hs0. 

C ~ ~ H ~ , O J .  Ber. C 70.98, H 1 1.50. 
Gef. n 71.18, 71.06, n 11.62, 11.60. 

Die Bestimrnung des Molekulargewichtes naeh der kryoskopischen Me- 
thode ergab 51 1.3 (berechnet 456.4). 

Dlu Acetylprodukt, P - A  ceto-rr,n’-dilaurin wurde durch vierstiindiges 
Erhitzen einer L6sung von 5 g Sbst. in 25 g Essigsiiureanhydrid in einer 
Ausbcnte von etwa 95 O,’O erhalten. Er krystallisiert nus Ather-Alkohol (3 : I )  
in weiBen Nadeln, die nach der Darstellung bei 34O, narh einem Jahr bei 
320 schmolzen. 
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0.0705 g Sbst.: 0.1800 g COs, 0.0710 g HaO. 
CZ9H5406. Ber. C 69.82, H 

Gef. D 69.63, s 
10.94. 
11.27. 

Die Reaktion wurde bei hoherer Temperatur, 160-1 70°, durch- 
gefiihrt. Die iibrigen Versuchsbedingungen blieben unveriindert; Das 
Reaktionsprodukt, eine weiche, plastische Masse wurde mit ein wenig 
Alkohol durchgeknetet und unter Kiihlung scharf nbgesaugt; Das 
f e s t e  D i l a u r i n  blieb zum grol3ten Teil auf dern Filter, eine kleinere 
Menge schied sich nach Abdunsten des Alkohols aus dem Filtrat, in 
dem auch das ganze f luss ige  Dilnurin enthalten war, ab. Die Ge- 
samtausbeute war bedeutend hbher als nach den ersten Versuchen, 
fast quantitativ; es resultierten ungefahr 20 g fliissiges und 8 g lestes, 
bei 57O schmelzendes Dilaurin. 

2. D n r s t e l l u n g  a u s  G l y c e r i n - s c h w e f e l s l u r e  u n d  L a u r i n s a u r e ,  
CaH,(OH)(O .SOsH)z + 2CIiHa3 .COOH 

= 2HsS0, + GHs(@H)(O.CO.CiiHnr)z. 
Man vermischt je 30 g Lauriosaure mit 40 g eioer Liisung ron  

Glycerin-dischwefelsaureester in hberschiissiger Schwefelsiure (darge- 
stellt durch allmahliche Zugabe von je 20 g eisgekiihltem Glycerin 
zu 87 g Schwefelsaure); die klare Liisung wird 4 Stunden aut ca. 50- 
60' erwarmt, das nach dem Erkalten erstarrte Reaktionsgemisch i n  
ca. 50 ccm Ather gelost, mit Wasser gewaschen, der Ather abge- 
dunstet und der Ruckstand, bestehend BUS Dilaurin uud freier Laurin- 
saure, getrocknet. 

0.1783 g bhprodukt verbraucliten zur Neutralisetion 0.18614 g KOH. 
SiLurezabl gefunden = 158.6, der Lauriosgure = 280.46. 

Daraub berecbnet sich der Gehalt des Produktes an: 
Laurinsaure zu 56.6, Glycerid zu 43.5. 

Zur T r e n n u n g  voo Glycerid uod Saure wurde daa Gernisch in 
wenip; Alkohol gelbst, mit "/4-alkoholischer Kalilauge vorsichtig neu- 
trnlisiert, der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Chlorcalcium- 
staub rerriebeo und mit Ather extrahiert. 

Nach dem Vertreiben dea Athers blieben 8 g Dilaurin in Form 
eines leichtfliissigen, hellgelben, neutral reagierenden Ole8 zuruck. 
Wahrscheinlich enthiilt die Substaoz Spuren anderer Glyceride (Mono- 
oder Trilaurio) beigemengt, die den Schmelzpunkt erniedrigen. 

K OH. 
0.4580 g Sbst.: 1.1982 g C02, 0.4897 g HaO. - 1.5613 g Sbst.: 0.38045 g 

C ~ ~ H ~ ~ 0 5 .  Bcr. C 70.98, H 11.50, Versa-Zahl 246.0. 
Gef. D 71.35, D 11.96, s 213.7. 

238 
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D i l a u r i n ,  S c h m p .  40°. 
Nach langerem Stehen des flusaigen Dilaurins begann die Ab- 

scheidung von Krystallen, die nach mehreren Wochen zum Stillstand 
kam. Das feste Produkt - etwa ein Drittel der Gesamtmenge - 
wnrde durch haufiges Umkrystallisieren aus Alkohol-A ther in schon 
ausgebildeten , gliinzenden, zentimeterlangen Nadeln erhalten. Die 
Verbindung schrnilzt konstant bei 40'. Der Scbmelzpunkt wird diirch 
weiteres Umkrystallisieren nicbt erhijht, hingegen durch Impfen der 
Losungen rnit Spuren des bei 57O schmelzenden Dilaurins, und zwar 
durch jede Impfung nur um lo; beim lnngen Lagern steigt der Schmelz- 
punkt  bis auf 45'. 

O.lO(I6 g SLst.: 0.2616 g COa, 0.1048 g HaO. - 1.0161 g Sbst.: 0.2544 g 
KOH. 

Cg,HsnOs. Ber. C 70.98, H 11.50, Vers.-Zshl 246.0. 
Gef. B 70.93, B 11.49, D 243.2. 

0.1227 g Sbst., in 16.1401 g Benzol gelbst, ergaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung urn 0.072O. 

Mol.-Gew. Ber. 456.4. Gef. 517.4. 
Dieser Wert stimmt mit dem, fur die bei 57O schmelzende Modi- 

fikation gefundenen von 51 1.3 vorziiglich tiberein. Dagegen zeigte 
sich beim flussigen Dilaurin eine ganz unerlrlarliche Molekulargewichts- 
anomalie. 

0.6 I69 g Sbst., 15.765 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.820. 
0.4969 B B 19.596 D )) B 0.550. 

Mo1.-Gew. Ber. 456.4. Gel. 233.8, 225.9. 
Das Prfiparat von einer dritten Darstellung zeigte das scbeinbare Mole- 

knlargewicht 219.7, also wieder uugeiiihr die HilIte des berechneten Wertee. 
Obwohl die Analysen der  Praparate gute Ubereinstimmung mit 

der  Theorie zeigten, zog ich doch in Hetracht, daS L a u r i n s l l u r e -  
i i t h y l e s t e r  (fliissig, MoLGew. 228.2) oder ein Gemenge davon rnit 
Dilaurin vorliegen konnte; die Entstehuog des Atbylesters aus  freier 
Laurinsaure, die i n  dem Robprodukt von Dilaurin enthalten ist und 
dem zur Lolierung angewendeteo Alkohol lag ja  irn Bereich der Mog- 
licbkeit. Die sorgfaltige Prijfung auf Athoxyl, sowohl mittels der  
Jodoformprobe als auch nach der sehr zuverllssigen Fe ie t schen  Me- 
thode (Uberfubrung in Jodiithyl, Destillieren desselben in Dimethyl- 
anilin und Isdierung des Dimethyl-atbyl- phenyl- ammoniumjodids) 
ergab jedoch ein negatives, die Probe auf Glycerin ein positives Re- 
sultat. 

T r i  I a u r i  n , Ct Hs (0.  CO .C11 H,&. 
I. Zur Darstellung der normalen Modifikation wurden je 4.7 g 

D i l a u r i n ,  Schmp. 57', mit  4 g  L a u r i n s i i u r e c h l o r i d  vermischt und 
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drs  GefHB 2 Minuten in siedeodes Wasser getaucht, wodurch so€ort 
eine intensive Chlorwasserstoffentwicklung eintrat, die in  der Kiilte 
weiterging. Nach ihrer Beendigung wurde in Ather gelost, mit Soda- 
losung neutralisiert, wiederholt mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
filtriert. 

Beim langsnmen Verdunsten des Athers bei 2--3O schied sich 
reines, neutrales Trilaurin in blendendweiBen Krystallen ab, die bei 
45O schmolzen. Der Schmelzpuokt wurde durcb das Umkrystallisieren 
nicht mehr erboht, die Ausbeute betrug 6.3 g, davon 5.1 g vollkommen 
reines Produkt. 

0.1684 g Sbst.: 0.4515 g C02, 0.1753 g H20. - 0.9405 g Sbst.: 0.249i3 g 
KOH. 

C a s H ~ 0 s .  Ber. C 73.29, H 11.68, Vers.-Zahl 263.8. 
Gef. 73.12, 11.64, 265.5. 

Nolekulargewichtebestimmong 0.6230 g Sbst., 15.40 g Benzol, Gefrier- 
punktserniedrigung 0.359 

Idol.-Gew. Ber. 638.6. Gef. 566.4. 
Die Abweichung vom berecbneten Molekulargewicht ist grbBer, 

ale durch Versuchsfehler bedingt sein kann. 
Wahrscheinlich enthiilt die Substanz eine Beimengung von ano- 

malem Trilaurin, das - wie unten gezeigt wird - scheiobar halbes 
Molekulargewicht aufweist. DaB bei Einwirkung von Slurechlorid 
auf normales a, a’-Dilaurin ein anomales Triglycerid entstehen kann, 
babe ich bereits mit P. S c h a c h t l )  beobachtet - wir erhielten aus 
Dilmrin, Schmp: 574 und Myristinsiiurechlorid statt des normalen, bei 
43.5O schrnelzenden a-Lauro-dimyristins, die anomale, fliissige Form 
dieser Verbindung. 

11. Das fl i issige a,a’-Di.laurin gibt bei der Veresterung mit 
L a u r i  n s i iure  c h I o r id  unter den oben angegebenen Reaktionsbedin- 
gungen, welche eine Umlagerung nach Moglicbkeit hintanhalten, eine 
a n o m a l e ,  tiefschmelzende Form von T r i l a u r i n .  Aus 5 g Diglycerid 
nnd 4 g Laurinsiiurechlorid wurden durch mehrstiindige Reaktion in 
der KHlte, Entfernung des Chlorwasserstoffs und der freien Laurin- 
saure in iiblicher Weise 5.4 g reines Trilaurin erbalten: Die Ver- 
bindung erscbien als hellgelbes, neutral reagierendes 61, das in Eis- 
wasser erstarrte, aber bei Zimmertemperatur wieder schmolz und sich 
auch aus allen LBsungsmitteln, in denen sie vie1 leichter loslich ist 
als die normale Modifikation, in flussiger Form alschied. Erst nach 
monatelangem Steben begann die Abscheidung von schonen, aber sehr 
weichen und zerfliefllichen Krystallnadeln, die etwa bei Handwiirme 
sch melt en. 

I) B. 40, 1780 [1907]. 
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0.1243 K Sbst.: 0.3332 g COr, 0.1313 g Hg0. - 0.8359 g Sbst.: 0.21825 g 
ROH. 

C , ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 73.29, H 11.68, Vers.-Zahl 263.8. 
Gcf. 72.89, D 11.82, )) 261.1. 

Molekulargewichtsbestimmun~: 0.7464 g Sbst.: 16.155 g Bcnzol, Gefrier- 
punktserniedrigung 0.740. 

Mol.-Gew. Ber. 638.5. Gef. 305.9: 
Das f l i i s s i g e  T r i l a u r i n  zeigt also in volikouniener Uberein- 

stimmung mit dem fliissigen Dilaurin, aus dem es dargestellt wurde, 
scheinbar halbes Molekulargewicht. 

Urn festzustellen, ob die hfolekulxrgewichtsanomalie der flussigen 
Laurinsaure-Glyceride auch bei anderen Derivaten der Laurinslure 
oder des Glycerins vorkommt, wurden einerseits Lauriosaure-athyl- 
ester, andererseits ein zweites (anomal-)iliissiges Glycerid, Di- benzoin, 
untersucht. 

L a n r i n s a u r e - l t h y l e s t e r  wurde nach der iiblichen Methode clnrch 
Einwirkung YOU Chlorwasserstolf auf absolut-alkoholische Lxurinsiiurelosung 
dargestellt und quantitativ als hellgelbes, neutrales 61, das iibereinstimmend 
mit der Literaturangabel) bei - 100 erstorrt, erhalten. 

0.3085 g Sbst.: 0.8301 g C02, 0.3399 g HsO. - 0.5514 g Sllst. ver- 
brauchten zur Verseifung 0.13454 g KOH. 

CirHas02. Ber. C 73.58, H 12.37, Vers.-Zahl 246.02. 
Gef. B 73.34, D 12.32, 244.00. 

0.7170 g Sbst.: 17.6258 g Benzol, Gefrierpunlitserniedrigung 0.92O. 
bio1.-Gew. Ber. 228.22. Gef. 216.7. . 

F 1 ii s s i  g e s a, a’- D i b e n z o i n , 
CH:, (0. CO. Cs Hs). C H  (OH). CHs (0. CO. Cs Hs). 

53 g D i b e n z o i n  werden iiiit 106 g eioer Losuug yon 1 TI. 
G l y c e r i n  in 1 T l n .  konzentrierter Schwefelsiiure 3 Stuoden im 
Wiirmeschrank auf YOo erhitzt. Laogere Reaktionsdauer vergrooert 
die Ausbeute nicht. Nach dem Erkalteo wird vorsichtig das gleicbe 
Volumen Wasser zugesetzt (Zusxtz yon mehr Wasser verriogert die 
Ausbeute betrachtlich), nrit Sodalosung neutrdisiert und ausgegthert. 
Der  erste Auszug gibt 21 g Ausbeute, weitere Extraktionen noch 
einige Gramme. Die von freier Benzoesaure und Glycerin befreite 
Verbindung ist ein honiggelbes, zahes 01, das bei tiefer Temperatur 
glasig wird - Dibenzoin aus Glycerin und Benzoylchlorid (vermut- 
lich auch die n, cd-Verbindung) bildet bei TOo scbrnelzende Krystalle ’). 
Die Substanz lost sich i n  deu gebrauchlichen Fe:tlosungsmitteln, be- 

*) GBrgcy, A. 66, ’29.5 [1848]. 
a)  Baumann,  B. 19, 3221 [1886]. 
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sonders leicht auch in Essigsiiureanbydrid, krystallisiert aber aus  
keinem dieser Solvenzien. Die Losung rergiert neutral. In Erman- 
gelung von Kennzeichen zur  Beurteilung der Einheitlichkeit, wurden 
mehrere Praparate verschiedener Daratellungen analysiert. 

0.1520 g Sbst.: 0.3775 g Cop, 0.0775 g HIO. - 0.1429 g Sbst.: 0.3548 g 
CO,, 0.0713 g BsO. - 0.2562 g Sbst.: 0.6370 g COO, 0.1241 g Hs0. 

C l ~ H l s 0 5 .  Ber. C 67.96, H 5.38. 
Gef. 67.73, 67.71, 67.81, 5.71, 5.67, 5.41. 

a, 8 - D i  b e n z  o i n ,  CHg (OH). CH(0. CO .CS HJ. CHa (0 .  C O .  CsHs). 
Auch das R,  @-Dibenzoin kann iu einer dauernd fltissigen Form 

bestehen. 
Man erhiilt die Verbindung aus wasserfreiem K a l i u m  b e n z o a t  

und a, /3 -Dibromh g d r i n  durch zweistiindiges Erhitzen auf 150-1700 
in guter Ausbeute, aber rnit einer Beimengung von Benzobromhydrin, 
von der sie sich kaum vollvtlndig befreien 1iiBt. Die Darstellung aus 
b e n z o e s a u r e m  S i l b e r  gibt geringere Ausbeuten, aber reinere 
Produkte. 

J e  9 g trisch gefiilltes, trocknes S i l b e r b e n z o a t  wurden mit etwas 
weniger als der berechneten Menge a, ,8-Dibromhydrin innig gemengt, 
1 ' / I  Stunden aut i20-1300 erhitzt. Nach dem Extrahieren des Kolbeninbalts 
mit Ather blieb cin Gemenge von 6.3 g Bromsilber und 1.7 g Silberbenzoat 
zuriick, entsprechend eincm Gesamtverbrauch von 7.3 g benzocsaurem Silber 
= 81 O/o. Der iitherische Auszug enthielt 2.5 g Dibenzoin und 1.8 g Benzoe- 
siiure (diese wurde jedenfalls infolge Zersetrung von Dibromhydrin in Brom- 
wasserstoff and Epibromhydrln aus dem Silbersalz abgeschieden). 

Nach Abtrennung der freien SPure hinterbleibt das Glycerid als 
gelbes, zihflCssiges, nicht krystallisierbares 01. Es gibt keine Halogen- 
resktion, die U s u n g  reagiert neutral. Verschiedene PrHparate zeigten 
die Verseifungszahlen 364.5, 362.9, 363.5 [ber. 373.81, was aul kleine 
Beirnengungeo von M o n o b e  n z o i n schlieBen lieB. Nach sorgfaltiger 
Reinigung wurde der richtige Wert  gefunden. 

0.2572 g Sbst.: 0.0959 g KOH. 
Clr H1605. Vers.-Zahl. Ber. 373.8. Gef. 372.7. 

Das f l i i s s i g e  rc ,a ' -Dibenzoin  zeigte im Gegensatz zuni Dilaurin 

0.8563 g Sbst. : 19.975'2 g Benzol, Gelrierpunktserniedrigung 0.68 O. - 
einfaches Molekulargewicht. 

0.6736 g Sbst.: 15.895 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.54". 
hlo1.-Gcn. Ber. 300.1. Gef. 308.9, 384.5. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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N a c  h t r a g .  
Welche Verwirrung diese Konsistenz- und Schmelzpunkts- 

anomalien bewirken k b n e n ,  zeigt am besten eine vor kurzer Zeit 
erschienene -\bhandlung: ))Ueber die Ein wirkun g konzentrierter 
Ychwefelsaure auf Trilaurinl). Sie enthglt u. a. Versucha zum Abbau 
von Fetten nach dem von mir und T h e i m e r  vor Jahren angegebenen 
Verfahren z, und auch die Nacharbeitung der Synthese von Laurinsiiure- 
glyceriden. Der Autor schreibt, er kijnne meine Angabe, daB aus  
a,a‘-Dichlorhydrin und Kaliumlaurinat a,a’-Dilaurin entstelt, nicht 
bestatigen, es entstunde vielmehr hauptskchlich das  a,H-Dilaurin. 

Eine Erkliirung fur diesen angeblichen Ubergang aus der Reihe 
der a d -  in  die der a:p’-Substitutioosprodukte des Glycerins, hat er 
nicht gegeben. Es hiitte nicht erst der im Obigen mitgeteilten Uber- 
priifung und Bestatigung meiner friiheren Angaben bedurft, um zu 
erkennen, d a b  die Behauptunp; E l d i k - T h i e m e s :  vom a,a’-Dichlor- 
hydrin leiteten sich a,&Diglyceride ab, falsch ist. Der  Irrtum d e s  
genannten Autors kam auf folgende Weise zustande: Aus Glycerin- 
schwefelshre und Laurinsiiure erhielt natiirlich auch er das fliissige 
a,a’-Dilaurin, aus  a,d-Dichlorhydrin die normale, bei 570 schmelzende 
Modifikation dieser Verbindung. Er hielt nun die fliissige Substanz 
(die er nicht zur  Krystallisation zu bringen vermochte) ohne weiteres 
fur die normale Form von a,u’-Dilaurin und schlob, daB folglicb das  
feste Dilaurin aus a#-Dichlorhydrin a,B-Dilaurin sein miisse! 

Abgesehen von diesem Konstitutionsbeweis hat E l d i  k - T h i e m e  
natiirlich keine weiteren erbringen kiinnen, anscheinend such nicht 
einmal versucht (was bei der groben a l l g e m e i n  e n  Bedeutung, die 
seine Beobachtung - wenn sie richtig wiire - hiitte, einigermaflen 
betremdet). 

Auch verschiedene andere falsche Angaben oder SchluSfolgerungen 
des Autors sind auf Unkenntnis oder Nichtbeachtung des doppelten 
Schrnelzens und der anderen Schmelzpunktanomalien der Glyceride 
zuriickzufuhren; ihre Widerlegung an dieser Stelle ist nicht beab- 
sichtigt. 

Hingegen darf es nicht unwidersprochen bleiben, wenn Hr. E l d i k -  
T h i e m e  am Schlusse seiner Arbeit postuliert, die Methode vou G u t h  
und K r a f f t  zur Darstellung von Mono- und Diglyceriden sei )xu ver- 
werfenc. und wenn er  an  deren Stelle die zuerst von mir und T h e i m e r  
(loc. cit.) beschriebene Xinwirkung von Silbernitrit auf die Acylo- 
chlorhydrine empfiehlt 9, ein Verfahren, das er durch Verwendung 

1) B. W. v a n  E ld ik  T h i e m e ,  J. pr. [J] 85, 284 [1912]. 
9) B. 40, 1800 [1907]. Allerdings ohne u n s  zu nennen. 
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der  Jodide an Stelle der Chloride unwesentlich modifizierte. Die 
Arbeiten von K r a f f t  und t o n  G u t h  waren der groI3te Fortschritt auf 
dem Gebiete der Fettsynthese seit B e r t h e l o t ;  beide Forscher schufen 
- unabhgngig von einander - die erste Methode zur Darstellung 
gemischter Glyceride von bestimmter Konstitutiou, deren Wert  durch 
kleine hlangel, die ihr  anhaften, nicht beeintrachtigt wird. 

486. D. Holde: Bemerkungen zur Arbeit von W.Kremann 
und R. Sohouls fiber die Syntheee der Fettel). 

(Eingegangen am 27. November 1912.) 
Vor liingerer Zeit’) hatte ich anliifllich YOU Untersuchungen iiber 

die gemischten, niedrig (bei etwa 30°) schmelzenden Glyceride des 
Olivenols die Ansicbt geiiuoert, da13 durch die Gegenwart von sogen. 
gemischten Glyceriden, in denen also die festen SLuren, Palmitinsiiure, 
Stearinsiiure usw. im Molekul mit der blsiiure ( ] / a )  gemeinsaq 
an Glycerin gebunden wiiren, die bei Zimmerwarme flussige Be- 
schaffenheit der gewohnlich als able* bezeichneten Fette bedingt 
wiire. 

Diese ScbluBfolgerung ergab sich fhr mich aus Folgendem: 
Im OlivenBl sind etwa 15 O/O fester S&uren (PalmitinsHore, Stearinsaure, 

kleioe Mengen Arachinsiare usw.) nachgewiesen; die Triglycerids dieser Shnren 
schmelzen sber 80 hoch, z.B. Tripalmitin bei 62.S0, Tristearin bei 560 bezw. 
720, daB deren Gegenwart in 80 groPen Mengen in Mischnng mit Triolein 
das OlivenBl be gewBhnlicher Temperatur nach Analogie anderer LBslich- 
keitsverhiltnisse, z. B. von Paraffin in MineralBlen usw., starr machen miillte. 
Wenn die genannten featen S&uren aber in chemischer Verbindung bezw. 
fester LBsnng oder isomorpher Mischnng mit Ols&uren oder anderen flhssigen 
S&uren als niedriger schmelzende sogen. gemischte Glyceride in den sogen. 
fetten &en vorkommen, wie ea tatsgcblich von mir und S t a n g e  imOIiven61 
nacbgewiesen wurde, ist der fliissigc Zostand der sogen. Ole bei Zimmelc 
wirme begreiflich. 

Durch die kurzlich erschienenen scbBnen Untersuchungen von 
W. K r e m a n n  und R. S c h o u l s 3 )  iiber die Schmelzpunkte von Mi- 
schungen von Tristearin, Tripalmitin und Triolein sowohl im biniiren 
als im ternaren System durfte die von mir friiher nusgesprochene An- 
nahme nunmehr eine weitgehende Stiitze fur alle f l i i s s i g e n  F e t t e  
erhalten haben, welche die genannten festen Siiuren hauptsachlich sls 
in obigem Sinne g e m i s c h t e  G l y c e r i d e  in  Verbindung mit Olsiiure 
- - ~  

M. 83, 1063 [1912]. ?) B. 36, 4307 [1902]. *) s. oben. 


