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beim Verdiinnen wieder in Lésung geht. Sie gibt die Ottosche
Strychninreaktion.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit diente die Loung in 2 Mol
9/10-Natronlauge.

0.1506 g trockne Sbst. (durch Umrechnung): Gewicht der Lésung 7.49,
Prozentgehalt 2.01, Drehang im 1-dm-Rohr + 0.37°.

[« = + ————3‘317.‘11%(1) = + 1830
‘Die Drebhung blieb konstant.
Das Hydrat entstand nicht, als die Saure III einige Stunden
lang auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Schwefeldioxyd er-

wirmt wurde.

484. Ad. GrGn: Uber die Konsistenz- und Schmelzpunkts-
Anomalien der Fette.

[Experimentell bearbeitet mit A. Custodis).
(Eingegangen am 9, Dezember 1912.)

Nachdem bereits vor langer Zeit Dutffy!), Heintz? und Leh-
mann?) zur Erklirung des doppelten Schmelzens von Tristearin
das Bestehen einer besonderen Art von Isomerie aogenommen hatten,
gelang der experimentelle Nachweis, daB Glyceride tatsachlich in
zwei Modifikationen auftreten konnen, deren Verschiedenheit in
Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit usw. auf keine der bis jetzt be-
kannten Isomerieerscheinungen zuriickzufiihren ist. Kast hat ge-
funden, daB von Nitroglycerin eine labile und eine stabile Form
existieren (Schmp. 2.8° bezw. 13.1%9%). Griin und Schacht zeigten,
daB die gleiche Erscheinung bei Fettsiure-glyceriden auftritt 5); 8-Lauro-
distearin, B-Myristo-distearin und g-Myristo-dilaurin bestehen in je zwei
Modifikationen, von denen die tiefer schmelzende durch Einséien von
Spuren der anderen in eine Form, die beide Schmelzpunkte zeigt,
verwandelt wird, wabrend beim lingeren Lagern oder Schmelzen die
hoher schmelzenden Modifikationen zum Teil oder vollkommen in die
niedriger schmelzenden iibergehen.

Abnliche Erscheinungen treten in mehr oder weniger abge-
schwiichter Weise bei vielen anderen Glyceriden auf; so erkliren sich

1) J. 1852, 507. 9 Pogg. Ann, 84, 221; J. 1849, 342, 1854, 447.
3) Molekularphysik, Bd. I, 198.

4) Ztschr. 1. d. ges. SchieB- u. Sprengstofiwesen I, 252 [1906].

5) B. 40, 1778 [1907].
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die relativ groBen Differenzen zwischen den Schmelzpunkten be-
stimmter Glyceride je nach der Art ihrer Darstellung, dem Alter der
Préaparate, mitunter auch nacb ihrem Vorkommen in dem Naturpro-
dukten, Differenzen, die manchmal bedeutend gréBer sind, als die
Unterschiede in den Schmelzpunkten strukturisomerer Glyceride.

Z. B. schmilzt a,a-Distéarin nach Berthelot!) bei 58° pach Hundes-
hagen?®) bei 76.5% wihrend ich beide Schmelzpuokte beobachtete; das iso-
mere a,3-Distearin schmilzt bei 78.2°. Ein Praparat von g-Oleo-distearin
schmolz kurz nach der Darstellung bei 429, nach einjdhrigem Lagero bei 41°¢
und 55°.

Durch diese Erscheinungen wird die Identifizierung der Glyceride,
die sich ohnebin wegen ibrer Gleicbartigkeit nur schwer kennzeichnen
lassen, vollends mithsam und unsicher gemacht?®). Wahrscheinlich
lassen sich alle diese Anomalien darauf zuriickfihren, daBl die be-
treffenden Glyceride auch in verschiedenen Modifikationen auftreten.
Um aber das Besteben solcher Modifikationen zu erkliren, das auf
Polymorphie, Polymerie oder einer subtilen strukturchemischen lso-
merie, vielleicht Moto-isomerie®), beruhen k&nnte, bedarf es noch eines
groBeren experimentellen Materials.

"In der Absicht, zu dessen Beschaffung beizutragen, habe ich zu-
pichst in Gemeinscbaft mit Hrn. A. Custodis den besonders merk-
wiirdigen Fall des a,¢'-Dilaurin néher untersucht und dabei einige
priozipiell neue Tatsachen gefunden. Diese Verbindung entsteht nach
unseren fritheren Angaben (loc. cit.) durch Einwirkung von @, «'-Di-
chlorhydrin auf Kaliumlaurinat in fester Form, hingegen aus
Glycerin-dischwefelsiure und Laurinsdure als Flissigkeit,
die sich nur durch Einséien von Krystallen der festen Form zum ge-
ringen Teil in diese umwandeln lieB.

Bei der weiteren Ausarbeitung der ersten Methode ergab sich
nun, da man auch aus ,«’-Dicblorhydrin neben der festen die
flissige Modifikation erbalten kann und zwar — entgegen der friiher
geiiuBerten Ansicht, daB niedrige Temperatur das Entstehen des
flissigen Produkts begiinstige — bei hoherer Temperatur; bei 150°
entstanden ca. 98 %, festes und 2 %/, flissiges Dilaurin, wabrend bei

1) A. ch. [3], 41, 216 [18534]. 7 J. pr. 28, 219 [1883].

%) Dies kann unter Umstinden auch in der analytischen Praxis sehr
storen. In letzter Zeit werden namlich, z. B. bei der Nahrungsmittelkontrolle,
zum Nachweis von Fetten, die keine Spezialreaktion geben, bestimmte Glyce-
ride, die far diese Fette spezifisch sind, isoliert. lhre Identifizierung erfolgt
durch den Schmelzpunkt, oder besser durch die Dilferenz zwischen den
Schmelzpunkten des Glycerids und dem des Gemisches der freien Fettsiuren.

9) Kpoevenagel, B. 40, 515 [1907).
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einer Reaktionstemperatur von 170—180° ca. 30 %o festes und 70 %,
fliassiges Produkt gebildet wurden.

Bei den symmetrischen Triglyceriden, die in zwei Modifikationen
auftreten, betrigt die Schmelzpunktdifferenz hochstens 16°. Es er-
schien daher von vornherein wahrscheinlich, daB das fliissige Dilaurin
nur die unterkiiblte Schmelze einer im normalen Zustand festen Mo-
difikation dieser Verbindung sei. Das Experiment bestitigte diese
Voraussetzung; es gelang tatsichlich, die flissige Substanz zur Kry-
stallisation zu bringen und zwar schmolzen die so erhaltenen Kry-
stalle konstant (d. h. nach beliebig oft wiederholtem Umkrystalli-
sieren) bei 40° wihrend die direkt fest erhaltene Modifikation (im
gleichen Sinne konstant) bei 57° schmilzt. Bei langem Lagern ver-
dndern sich aber beide Formen; zwei Praparate zeigten nach mehreren
Monaten den gleichen Schmelzpunkt von 45°. Ebenso schmolz dann
eine Mischprobe der Substanzen scharf bei 45°; andere Priparate
von Dilaurin, Schmp. 57° erwiesen sich als stabiler, der Schmelz-
punkt sank zwar, aber nicht bis auf 45° Es unterliegt keinem
Zweifel, daBl beide Modifikationen strukturidentisch sind. Das zum
Vergleich dargestelite a,8-Dilaurin ist der hoher schmelzenden Form
des a,«’-Isomeren in vielen Eigenschaften sehr ahnlich, zeigt aber gar
keine Umwandlungstendenz, Die Verschiedenheit der Dilaurin-Modi-
fikationen bleibt in den Derivaten erbalten. Aus der bei 57° schmel-
zenden Form wurde durch Einwirkung von Laurinsiurechlorid in der
Kilte ein krystallisiertes Trilaurin erbalten, das nach Schmelz-
punkt (45% uud sonstigen Eigenschaften mit dem Naturprodukt aus
Lorbeerfett”) und dem von Schey?) aus Laurinsiure und Glycerin
synthetisierten Trilaurin identisch ist. Dagegen ergab die unter den
gleichen Bedingungen ausgefiihrte Esterifizierung der fliissigen Form
ein flissiges Trilaurin, das erst nach langem Lagern weiche Kry-
stalle gab, die bei Handwiirme zerflieBen und leichter 18slich sind als
die hoher schmelzende Modifikation. Die Molekulargewichtsbe-
stimmungen ergaben die iiberraschenden Resultate, daB die kry-
stallisierten Verbindungen annihernd das einfache Molekulargewicht,
die fliissigen Substanzen hingegen nur die Hilfte des berechneten
Wertes aufweisen.

Berechnet: Gefunden:
Flassiges Dilaurin . . . 4564 233.8, 225.9, 219.7
Dilaurin, Schmp. 40° . . 4564 5174
» » 570, . . 4564 511.3
Flissiges Trilaurin . . . 638.6 805.9
» » Schmp. 45° 638.6 566.4

") Marsson, A. 41, 330 [1842]. % R, 18, 195 [1899].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 238
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Fiir diese Erscheinung, die vorliufig ohne jede Analogie dasteht,
konnte keine plausible Erklirung gefunden werden.

Es ist doch nicht gut moglich, eine Dissoziation der fliissigen
Glyceride — etwa in Glycid-laurinat und Laurinsiure bezw. Laurin-
siaure-anhydrid — anzupehmen.

Ls gelang bis jetzt nicht, einen dritten Fall dieser Art zu kon-
statieren. «,e’'-Dibenzoin, ebenfalls in Form einer unterkiiblten
Schmelze erhalten, zeigte sogar ein etwas hoheres Molekulargewicht,
als fir die monomere Verbindung berechnet. Die Molekulargewichts-
anomalie ist also nicht unbedingt an die Konsistenz-Anomalie ge-
bunden. Immerbin miissen wohl zwischen beiden Erscheinungen Be-
ziehungeo bestehen.

Experimentelles.

a,&-Dilaurin,

1. Darstellung aus Glycerin-«,«'-dichlorhydrin und
Kalium-laurinat,

Ca Hy (OH)Cly + 2C1yHy; .COOK = 2KCl + C3H5(OH)(0.CO.CiyHaa -

Je 30 g scharl getrocknetes Kaliumlaurinat und 8 g «,a’-Dichlor-
hydrio wurden unter Rickfluikiibhlung 9 Stunden auf 140—150° er-
hitzt, nach dem Erkalten mit ca. 100 ccm Ather extrahiert und der
nach dem Abdestillieren des Athers bleibende Riickstand mehrmals
auf etwa 60° warmem Wasser umgeschmolzen. Zur Reinigung wurde
das getrocknete Rohprodukt wiederholt aus einem Gemisch von 3 Tlo.
Ather und 1 Tl Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so 17 g festes
Dilaurin in weillen, sehr schon ausgebildeten, langen Nadelo und
etwa 0.1 g fliissiges Dilaurin. Die Krystalle schmelzen bei 57° beim
Lagern sinkt der Schmelzpunkt. Durch dreistiindiges Erhitzen auf
150° in einer Kohlendioxyd-Atmosphire wird keine Umlagerung in
die flissige Forma bewirkt, die Substanz bleibt dabei (im Gegensatz
zum gleich behandelten, fliissigen Dilaurin) peutral.

0.1072 g Sbet.: 0.2798 g COz, 0.1118 g H,0. — 0.1378 g Sbst.: 0.3592 g
CO0,, 0.1432 g H,0.

CﬂH:,,O:,. Ber. C 7098, H 11.50-
Gef, » 71.18, 71.06, » 11.62, 11.60.

Dic Bestimmung des Molckulargewichtes nach der kryoskopischen Me-
thode ergab 511.3 (berechnet 456.4).

Das Acetylprodukt, g-Aceton-a,a’-dilaurin wurde durch vierstindiges
Erhitzen einer Losung von 5 g Sbst. in 25 g Essigsiureanhydrid in einer
Ausbeute von etwa 959/ erhalten. Er krystallisiert aus Ather-Alkohol (3:1)
in weillen Nadeln, die nach der Darstellung bei 34°, nach einem Jahr bei
32° schmolzen.
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0.0705 g Sbst.: 0.1800 g CO,, 0.0710 g H50.

Ci9H:06s. Ber. C 69.82, H 10.94.
Gef. » 69.63, » 11.27.

Die Reaktion wurde bei hoherer Temperatur, 160—170° durch-
geliihrt. Die iibrigen Versuchsbedingungen blieben unverindert. Das
Reaktiousprodukt, eine weiche, plastische Masse wurde mit ein wenig
“Alkohol durchgeknetet und unter Kihlung scharf abgesaugt: Das
feste Dilaurin blieb zum groBten Teil auf dem Filter, eine kleinere
Menge schied sich nach Abdunsten des Alkohols aus dem Filtrat, in
dem auch das ganze fliissige Dilaurin enthalten war, ab. Die Ge-
samtausbeute war bedeutend hdher als pach den ersten Versuchen,
fast quantitativ; es resultierten ungefihr 20 g fliissiges und 8 g festes,
bei 57° schmelzendes Dilaurin.

2. Darstellung aus Glycerin-schwefelsiure und Laurinsiure,

CaH;(OH)(0.80:H); + 2C11Hy3 .COOH
= QH’SO. -+ G;Hs(OH) (O. CO. Can)g.

Man vermischt je 30 g Lauriosiure mit 40 g einer Lésung von
Glycerin-dischwefelsiureester in iiberschiissiger Schwefelsiure (darge-
stellt durch allmahliche Zugabe von je 20 g eisgekiibltem Glycerin
zu 87 g Schwefelsiure); die klare Losung wird 4 Stunden auf ca. 50—
60° erwirmt, das nach dem Erkalten erstarrte Reaktionsgemisch in
ca. 50 ccm Ather gelost, mit Wasser gewaschen, der Ather abge-
dunstet und der Riickstand, bestehend aus Dilaurin und freier Laurin-
sdure, getrocknet. . ‘

0.1733 g Rohprodukt verbrauchten zur Neutralisation 0.18614 g KOH. .

Saurezahl gefunden = 158.6, der Laurinsdure = 280.46.

Daraus berechnet sich der Gebalt des Produktes an:

Laurinsiure zu 56.6, Glycerid zu 43.5.

Zur Trennung von Glycerid ued Séure wurde das Gemisch in
wenig Alkobol geldst, mit »/(-alkoholischer Kalilauge vorsichtig neu-
tralisiert, der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Chlorcalcium-
staub verrieben und mit Ather extrabiert. v :

Nach dem Vertreiben des Athers blieben 8 g Dilaurin in Form
eines leichtfliissigen, hellgelben, neutral reagierenden Oles zuriick.
Wahrscheinlich enthélt die Substanz Spuren anderer Glyceride (Mono-
oder Trilaurin) beigemengt, die den Schmelzpunkt erniedrigen.

0.4580 g Sbst.: 1.1982 g COy, 0.4897 g H,0. — 1.5612 g Sbst.: 0.38045 g
KOB. ’

CarHs305. Ber. C 70.98, H 11.50, Vers.-Zahl 246.0.
Gef. » 71.35, » 11.96, > 243.7.
238°
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Dilaurin, Schmp. 40°,

Nach lingerem Stehen des flissigen Dilaurins begann die Ab-
scheidung von Krystallen, die nach mehreren Wochen zum Stillstand
kam. Das feste Produkt — etwa ein Drittel der Gesamtmenge —
warde durch hiufiges Umkrystallisieren aus Alkobol-Ather in schon
ausgebildeten, glinzenden, zentimeterlangen Nadeln erhalten. Die
Verbindung schmilzt konstant bei 40°. Der Schmelzpunkt wird durch
weiteres Umkrystallisieren nicht erhdht, hingegen durch Impfen der
Losungen mit Spuren des bei 57° schmelzenden Dilaurins, und zwar
durch jede Impfung nur um 1° beim langen Lagern steigt der Schmelz-
punkt bis auf 45°

0.1006 g Sbst.: 0.2616 g COj, 0.1048 g H;0. — 1.0461 g Sbst.: 0.2544 g
KO HuOs. Ber. G 7098, I 1150, Vers.Zeh! 246.0.

Gef. » 70.93, » 1149, » 243.2.

0.1227 g Sbst., in 16.1401 g Benzol gelost, ergaben eine Gefrierpunkts-
erniedrigung um 0.072°,

Mol.-Gew. Ber. 456.4. Gef. 517.4.

Dieser Wert stimmt mit dem, fiir die bet 57° schmelzende Modi-
fikation gefundenen von 511.3- vorziiglich iiberein. Dagegen zeigte
sich beim fliissigen Dilaurin eine ganz unerklirliche Molekulargewichts-
anomalie. v

0.6169 g Shst., 15.765 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.82°,

04969 » » 19.596» » » 0.55°,

Mol.-Gew. Ber. 456.4. Gel, 233.8, 225.9.

Das Priparat von einer dritten Darstellung zeigte das scheinbare Mole-
kulargewicht 219.7, also wieder ungefdhr die Hilfte des berechneten Wertes.

Obwobl die Analyseﬁ der Priparate gute Ubereinstimmung mit
der Theorie zeigten, zog ich doch in Betracht, daf Laurinsdure-
dthylester (flissig, Mol-Gew. 228.2) oder ein Gemenge davon mit
Dilaurin vorliegen konnte; die Entstehuog des Athylesters aus freier
Laurinsiiure, die in dem Robprodukt von Dilaurin enthalten ist und
dem zur Isolierung angewendeten Alkohol lag ja im Bereich der Mog-
lichkeit. Die sorgfiltige Priiffung auf Athoxyl, sowobl mittels der
Jodoformprobe als auch nach der sehr zuverlissigen Feistschen Me-
thode (Uberfilhrung in Jodathyl, Destillieren desselben in Dimethyl-
anilin und Isolierung des Dimethyl-fthyl-phenyl-ammoniumjodids)
ergab jedoch ein negatives, die Probe auf Glycerin ein positives Re-
sultat.

Trilaurin, Cst(O.CO.Cu Hn)a.

I. Zur Darstellung der normalen Modifikation wurden je 4.7 g
Dilaurin, Schmp. 57° mit 4 g Laurinsiurechlorid vermischt und
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das Gefil 2 Minuten in siedendes Wasser getaucht, wodurch sofort
eine intensive Chlorwasserstoffentwicklung eintrat, die in der Kilte
weiterging. Nach ihrer Beendigung wurde in Ather geldst, mit Soda-
losung ueutralisiert, wiederholt mit Wasser gewaschen, getrocknet und
filtriert.

Beim langsamen Verdunsten des Athers bei 2—3° schied sich
reines, neutrales Trilaurin in blendendweiflen Krystallen ab, die bei
45° schmolzen. Der Schmelzpuukt wurde durch das Umkrystallisieren
nicht mehr erhiht, die Ausbeute betrug 6.3 g, davon 5.1 g vollkommen
reines Produkt.

0.1684 g Sbst.: 0.4515 g CO5, 0.1758 g H30. — 0.9405 g Sbst.: 0.24973 ¢
KOH. :

CagHu Os. Ber. C 73.29, H 11.68, Vers.-Zahl 2638
Gef. » 73.12, » 11.64, » 265.5.

Molekulargewichtsbestimmung  0.6230 g Sbst., 15.40 g Benzol, Gefrier-
punktserniedrigung 0.35%

Mol.-Gew. Ber. 638.6. Gel. 566.4.

Die Abweichung vom berechneten Molekulargewicht ist gréfer,
als durch Versuchsfebler bedingt sein kann.

Wahrscheinlich enthilt die Substanz eine Beimengung von ano-
malem Trilaurin, das —— wie unten gezeigt wird — scheinbar halbes
Molekulargewicht aufweist. DaB bei Einwirkung von Siurechlorid
auf normales @,«-Dilaurin ein anomales Triglycerid entstehen kann,
habe ich bereits mit P. Schacht!) beobachtet — wir erhielten aus
Dilaurin, Schmp. 57°, und Myristinsiurechlorid statt des normalen, bei
43.5° schmelzenden a-Lauro-dimyristins, die anomale, fliissige Form
dieser Verbindung.

II. Das flissige «,&’-Dilaurin gibt bei der Veresterung mit
Laurinsiurechlorid unter den oben angegebenen Reaktionsbedin-
gungen, welche eine Umlagerung nach Maoglichkeit hintanhalten, eine
anomale, tiefschmelzende Form von Trilaurin. Aus 5 g Diglycerid
nnd 4 g Laurinsiurechlorid wurden durch mehrstindige Reaktion in
der Kalte, Eutfernung des Chlorwasserstoffs und der freien Laurin-
siure in iiblicher Weise 5.4 g reines Trilaurin erhalten.” Die Ver-
bindung erschien als hellgelbes, neutral reagierendes Ol, das in Eis-
wasser erstarrte, aber bei Zimmertemperatur wieder schmolz und sich
auch aus allen Losungsmitteln, in denen sie viel leichter loslich ist
als die normale Modifikation, in flissiger Form abschied. Erst nach
monatelangem Stehen begann die Abscheidung von schonen, aber sebr
weichen und zerflieBlichen Krystallnadeln, die etwa bei Handwirme
schmelzen.

1) B. 40, 1780 [1907].
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0.1243 g Sbst.: 0.3322 g COy, 0.1313 g H,0. — 0.8359 g Sbst.: 0.21825 g
KOH.

CaoH10s. Ber. C 73.29, H 11.68, Vers.-Zahl 263.8.
Gef. » 72.89, » 11.82, » 261.1.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.7464 g Sbst.: 16,155 g Benzol, Gefrier-

punktserniedrigung 0.74°.
Mol.-Gew. Ber. 638.5. Gef. 305.9.

Das fliissige Trilauriu zeigt also in vollkommener Uberein-
stimmung mit dem fliissigen Dilaurio, aus dem es dargestellt wurde,
scheinbar halbes Molekulargewicht.

Um festzustellen, ob die Molekulargewichtsanomalie der fliissigen
Laurinsidure-Glyceride auch bei anderen Derivaten der Laurinsiure
oder des Glycerins vorkommt, wurden einerseits Laurinsiure-athyl-
ester, andererseits ein zweites (anomal-)fliissiges Glycerid, Di-benzoin,
untersucht.

Laurinsdure-athylester wurde nach der iblichen Methode durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf absolut-alkoholische Laurinsdurelésung
dargestellt und quantitativ als hellgelbes, neutrales Ol, das iibereinstimmend
mit der Literaturangabe') bei — 100 erstarrt, erhalten.

0.3088 g Sbst.: 0.8304 g CO,, 03399 g Hy0. — 0.5514 g Shst. ver-
brauchten zur Verseifung 0.13454 g KOH.

C1Hys0.. Ber. C 73.58, H 12.37, Vers.-Zahl 246.02.
Gef. » 73.34, » 12.32, » 244.00.
0.7170 g Sbst.: 17.6258 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.92°.
Mol.-Gew. Ber. 228.22. Gel. 216.7.

Flissiges o, a'-Dibenzoin,
CH;(0.CO.CsH;).CH(OH).CH;(0.CO.CeHs).

53 g Dibenzoin werden mit 106 g einer Lésung von 1 TL
Glycerio in 4 Tlo. koozeotrierter Schwefelsiure 3 Stunden im
Wirmeschrank auf 50° erhitzt. Lingere Reaktionsdauer vergroflert
die Ausbeute nicht. Nach dem Erkalten wird vorsichtig das gleiche
Volumen Wasser zugesetzt (Zusatz von mehr Wasser verringert die
Ausbeute betrichtlich), mit Sodaldsung neutralisiert und ausgeithert.
Der erste Auszug gibt 24 g Ausbeute, weitere Extraktiosen noch
einige Gramme. Die von freier Benzoesiure und Glycerin befreite
Verbindung ist ein honiggelbes, zihes Ol, das bei tiefer Temperatur
glasig wird — Dibenzoin aus Glycerio und Benzoylehlorid (vermut-
lich auch die a,«-Verbindung) bildet bei 70° schmelzende Krystalle?).
Die Substanz 16st sich in den gebriuchlichen Fe:itlosungsmitteln, be-

1) Gorgey, A. 66, 295 [1848).
%) Baumann, B. 19, 3221 [1886).
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sonders leicht auch in Essigsiureanhydrid, krystallisiert aber aus
keinem dieser Solvenzien. Die Lisung reagiert neutral. In Erman-
gelung von Kennzeichen zur Beurteilung der Einbeitlichkeit, wurden
mehrere Priparate verschiedener Darstellungen analysiert.

0.1520 g Sbst.: 0.8775 g COy, 0.0775 g H50. — 0.1429 g Sbst.: 0.3548 g
CO,, 0.0723 g H,0. — 0.2562 g Sbst.: 0.6370 g CO,, 0.1241 g Hs0.
CurHys0s. Ber. C 67.96, H 5.38.
Gel. » 67.78, 67.71, 67.81, » 5.71, 5.67, 5.41.

«,8-Dibenzoin, CH; (OH).CH(0O.CO.Cs Hs).CH; (0.CO.CsHy).

Auch das «, 8-Dibenzoin kann in einer dauernd fliissigen Form
bestehen.

Man erbialt die Verbindung aus wasserfreiem Kaliumbenzoat
und e, 3-Dibromhydrin durch zweistiindiges Erhitzen auf 150—170°
in guter Ausbeute, aber mit einer Beimengung von Benzobromhydrin,
von der sie sich kaum vollstiodig befreien 1aBt. Die Darstellung aus
benzoesaurem Silber gibt geringere Ausbeuten, aber reinere
Produkte.

Je 9g frisch gefalltes, trocknes Silberbenzoat wurden mit etwas
weniger als der berechneten Menge a,8-Dibromhydrin innig gemengt,
1Y/, Stunden auf 120—130° erhitzt. Nach dem Extrahieren des Kolbeninhalts
mit Ather blieb ein Gemenge von 6.3 g Bromsilber und 1.7 g Silberbenzoat
zuriick, entsprechend einem Gesamtverbrauch von 7.3 g benzoesaurem Silber
=819, Der atherische Auszug enthielt 2.5 g Dibenzoin und 1.8 g Benzoe-
siure (diese wurde jedenfalls infolge Zersetzung von Dibromhydrin in Brom- -
wasserstoff und Epibromhydrin aus dem Silbersalz. abgeschieden).

Nach Abtrennung der freien Sdure hinterbleibt das Glycerid als
gelbes, zihflissiges, nicht krystallisierbares Ol. Es gibt keine Halogen-
reaktion, die Ldsuny reagiert neutral. Verschiedene Priparate zeigten
die Verseifungszahlen 364.5, 362.9, 363.5 [ber. 373.8], was aul kleine
Beimengungen von Monobenzoin schlieflen lieB. Nach sorgfiltiger
Reinigung wurde der richtige Wert gefunden.

0.2572 g Sbst.: 0.0959 g KOH.
Ci7H160s. Vers.-Zahl. Ber. 373.8. Gef. 372.7.
Das fliissige «,a'-Dibenzoin zeigte im Gegensatz zum Dilaurin
einfaches Molekulargewicht.

0.8563 g Sbst.: 19.9752 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.68°, —
0.6736 g Sbst.: 15.895 g Benzol, Gefrierpunktserniedrigung 0.54°.

Mol.-Gew. Ber. 300.1. Gef. 308.9, 384.5.

Die Untersuchung wird fortgesetzt,
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Nachtrag.

Welche Verwirrung diese Konsistenz- und Schmelzpunkts-
anomalien bewirken kdnnen, zeigt am besten eine vor kurzer Zeit
erschienene Abhandlung: »Ueber die Einwirkung konzentrierter
Schwefelsiure auf Trilaurin!). Sie enthilt u. a. Versuche zum Atbau
von Fetten nach dem von mir und Theimer vor Jahren angegebenen
Verfabren %) und auch die Nacharbeitung der Synthese von Laurinsiure-
glyceriden. Der Autor schreibt, er konne meine Angabe, daB aus
a,¢'-Dichlorhydrin und Kaliumlaurinat e,¢’-Dilaurin entstebt, nicht
bestiitigen, es entstiinde vielmehr hauptsachlich das «,8-Dilaurin.

Eine Erklirung fiir diesen angeblichen Ubergang aus der Reihe
der a,¢~ in die der a, p-Substitutionsprodukte des Glycerins, hat er
nicht gegeben. Es hiitte nicht erst der im Obigen mitgeteilten Uber-
priffung und Bestitigung meiner friheren Angaben bedurft, um zu
erkennen, daB die Behauptung Eldik-Thiemes: vom «,&-Dichlor-
hydrin leiteten sich e,3-Diglyceride ab, falsch ist. Der Irrtum des
genannten Autors kam auf folgende Weise zustande: Aus Glycerin-
schwelelsiure und Laurinsidure erhielt natiirlich auch er das fliissige
o,¢'-Dilaurin, aus a,«'-Dichlorhydrin die normale, bei 57° schmelzende
Modifikation dieser Verbindung. Er hielt nun die fliissige Substanz
(die er nicht zur Krystallisation zu bringen vermochte) ohne weiteres
fiir die normale Form von a,«'-Dilaurin und schlo8, daB folglich das
feste Dilaurin aus @,&’-Dichlorhydrin a,83-Dilaurin sein miisse!

Abgesehen von diesem Konstitutionsbeweis hat Eldik-Thieme
natiirlich keine weiteren erbringen kdnnen, anscheineud auch nicht
einmal versucht (was bei der groflen allgemeinen Bedeutung, die
seine Beobachtung — wenn sie richtig wiare — hiitte, einigermaflen
betremdet).

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

Hingegen darf es nicht unwidersprochen bleiben, wenn Hr. Eldik-
Thieme am Schlusse seiner Arbeit postuliert, die Methode von Guth
und Krafft zur Darstellung von Mono- und Diglyceriden sei »zu ver-
werfenc« und wenn er an deren Stelle die zuerst von mir und Theimer
(loc. cit.) beschriebene Xinwirkung von Silbernitrit auf die Acylo-
chlorhydrine empfiehlt?3), ein Verfahren, das er durch Verwendung
1) B. W. van Eldik Thieme, J. pr. [2] 85, 284 [1912].

3 B. 40, 1800 [1907). 3 Allerdings ohne uns zu nennen.,
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der Jodide an Stelle der Chloride unwesentlich modifizierte. Die
Arbeiten von Krafft und von Guth waren der groBte Fortschritt auf
dem Gebiete der Fettsynthese seit Berthelot; beide Forscher schufen
— unabhingig voo einander — die erste Methode zur Darstellung
gemischter Glyceride von bestimmter Konstitution, deren Wert durch
kleine Mingel, die ihr anhaften, nicht beeintriichtigt wird.

486. D. Holde: Bemerkungen zur Arbeit von W. Kremann
und R. Schoulz liber die Synthese der Fette?),

(Eingegangen am 27, November 1912,

Vor lingerer Zeit?) batte ich anlaBlich von Untersuchungen iber
die gemischten, niedrig (bei etwa 30°) schmelzenden Glyceride des
Olivendls die Ansicht geduBert, dafl durch die Gegenwart von sogen.
gemischten Glyceriden, in denen also die festen Siuren, Palmitinsiure,
Stearinsiure usw. (;) im Molekiil mit der Olsdure (%) gemeinsam
an Glycerin gebunden wiren, die bei Zimmerwirme fliissige Be-
schaffenheit der gewdhnlich als »Ole« bezeichneten Fette bedingt
wire.

Diese SchluBfolgerung ergab sich fir mich aus Folgendem:

Im Olivendl sind etwa 15 9/, fester Siuren (Palmitinsiure, Stearinsiure,
kleine Mengen Arachinsfiare usw.) nachgewiesen; die Triglyceride dieser Sauren
schmelzen aber so hoch, z. B. Tripalmitin bei 62.6°, Tristearin bei 56° bezw.
720, daB deren Gegenwart in so groBen Mengen in Mischung mit Triolein
das Olivendl be gewdhnlicher Temperatur nach Analogie anderer Loslich- .
keitsverhiltnisse, z. B. von Paraffin in Mineralolen usw., starr machen mifte,
Wenn die genannten festen Sauren aber in chemischer Verbindung bezw.
fester Losnng oder isomorpher Mischung mit Olsaaren oder anderen flissigen
Siuren als niedriger schmelzende sogen. gemischte Glyceride in den' sogen.
fetten Olen vorkommen, wie es tatsichlich von mir und Stange im Olivenél
nachgewiesen wurde, ist der flassige Zustand der sogen. Ole bei Zimmer-
wirme begreiflich.

Durch die kiirzlich erschienenen schdnen Untersuchungen von
W. Kremann und R. Schoulz?) idber die Schmelzpunkte von Mi-
scbungen von Tristearin, Tripalmitin und Triolein sowobl im bindren
als im terniren System diirfte die von mir friiber ausgesprochene An-
nahme nunmebr eine weitgebende Stiitze fiir alle flussigen Fette
erhalten haben, welche die genannten festen Siuren hauptsichlich als
in obigem Sinne gemischte Glyceride in Verbindung mit Olsgure

1) M. 83, 1063 [1912].  ® B. 85, 4307 [1902). ) s. oben.



