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fiissiger Lnft gekiihltes Riihrchen leitet. Ausser festem Schwefelkohlen- 
stoff erhalt man dabei die etwa vorhandene Kohlensaure gleichfalls in 
fester Form. Lasst man das Rahrchen dann Zimmertemperatur an- 
nehmen, so entweicht die Kohlensaure, und es hinterbleibt fliissiger 
Scbwefelkoblenstoff. Dass das Gas wirklich nur Kohlensaure ist, 
zeigt seine Absorption durcb Barytwasser. Mit Sauerstoff gemengt 
und langere Zeit der Einwirkung elektrisclier Funken ansgesetzt, giebt 
es keine Volumenauderung. Schweflige Saure ist dantch in dem er- 
halaenen Gase niclit nathzuweisen. Die zuriickbleibende Fliissigkeit 
riecht wie reiner Schwefelkohlenstoff und siedet in einem Wasserbade 
von 500 viillig fort. Der durch die fliiesige Luft nicht condensirte 
Stickstoff fiihrt kein schwefelhaltiges Gas fort; denn er giebt, mit iiber- 
achiissigem Sauerstoff iiber gliihenden Platinasbest geleitet, rnit Baryum- 
chloridlbsnng nicht die geringste Triibung. 

Wir miichten noch erwahnen, dass wir uns bei der Wiederbolung 
de r  Thomsen’schen Versuche zum Heizen des mit Kupfer gefiillten 
Rohres eines elektrischen Widerstandsofens bedienten, der eine genane 
Regelung der Temperatur gestattete. Wir wechaelten die Letztere von 
400-900O. 

Es i s t  a l s o  w o h l  s i c h e r ,  d a s s  n a c h  d e r  T h o m s e n ’ s c h e n  
Methode  k e i n  K o h l e n s u l f i d  CS z u  e r h a l t e n  ist.  

Wir  sind tibrigens mit anderweitigen Versuchen zur CS-Dar- 
stellung beschaftigt, bei denen wir statt von Schwefelkohlenstoff von 
COS u. a. ausgehen’). 

Stets war der Erfolg der gleiche. 

731. F. K r a f f t :  Ueber Reindars te l lung  hochmolekularer 
Saureester durch Vacuumdestillation. 

(Eingegangen a m  14. December 1903.) 

Die nachstehenden Beobachtungen sind ein erster Versuch auf 
dem bisher schwer zuganglichen, den Fetten nahe stehenden Gebiet 
der hochmolekularen Ester des GIykols und Glycerins, aut) welchem 
sich ergiebt, dass man auch hier bei Benutznng der nestillation im 
Vacuum des Katbodenlichts und der hierbei unter gegebenen Be- 
dingungen erhaltlicben scharfen Siedepunkte hinsichtlich der Reinigiing 
nnd Charakterisirung der Substanzen wesentlich weiter kommen kann, 
als mit den bisherigen Arbeitsmethoden. Die einschlagigen Versuche 

’) Aus kurzen Notizen in der Chemiker-Zeitung (1903, 319 und 437) 
ersehen wir, dass Hr. C. v. Than  schon vor lingerer Zeit CS au8 Blei- 
thioformiat erhalten haben will. Doch stehen nahere Mittheilungen daraber 
noch aus. 
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wurden auf meine Veranlaseung theilweise von den HHrn. F. L y d t i n  
und Th. N e u m a y e r  ausgefiihrt. 

Als leicht fliichtige Korper miissen fiir das  Vacuum die A e t h y l  - 
e s t e r  d e r  h i i h e r e n  F e t t s a u r e n  gelten, d a  beispielsweise das Aetbyl- 
laurinat in kleinen Apparaten kaum hiiher siedet, als Essigester unter 
gewohulichem Dmck. Man hat namlich die folgenden Siedeteni- 
peraturen: 

Stearinsliure 
Palmitins&urc 

Aethylester 

Aethylstearat, Cl8H35 02 .CaH5 . 
Aethylpalrnitat, Ci6H31 Oa CaH5 
Aethylwyristat, Ctr t l g 7 0 1 . C P H 5  
Aethyllaurinat, CiaHa302.Ca 

Siedepunkt 
uoter 0 nim 
bei 21 mm 
SteighBhe 

1390 
12'20 
1 0 2 0  
-I 90 

I - Fettsiiuren 
Siedepunkt 
unter 0 m m  
bei 65 mm 

Weiterhin wurden die G l y k o l e s t e r  d e r  F e t t s a u r e n  dargestellt 
durch 10-stiindiges Erhitzen auf 180" vnn Aethyleuchlorid mit den bei 
140° getrockneten, fein gepulverten Kaliseifen. Das Reactif asproduct 
wurde durch Ausziehen mit Aether isolirt und nach dem Trocknen unter 
15 mm Druck zur Erzielnng miiglichst tiefer Siedetemperaturen aua 
Gefiissen mit sehr niedriger Steighiihe (ca. 20 mm) rectiticirt. Die so 
erbaltene, weisse, transparente Krystallmasse bildet durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Alkohol farblose, glanzende Blattchen. Die 
Eigenscbaften dieser Glykolester, von deneu das  Stearat bereits r o n  
W u r t z  aus Aethylenbromid und stearinsaurem Silber mit dem Scbmp. 76O 
erhalten wurde, ergeben sich aus einer kleiuen 'I'abelle: 

Gly kolestcr 

Aethylendistearat . 
Aethylendipalrnit at 
Aethylendini yristat 
Aethylendilaurinat 

Erhitzt man die Kaliseifen dagegen mit iiberschiissigem Aetbylen- 
chlorid 12-15 Stunden nnr auf 135", dann entetehen die C h l o r a t h y l -  
e s t e r ,  und mit iiberschiissigem Aeihyleubromid bei eintiigigem Erhitzen 
auf 120--130° die B r o m  6 t by l e e  1 er. 

@-Chlorathj lpalmitat, Clh €Is1 0 2 .  CH2. CHn CI, siedet unter 0 mm 
bei 138O und scbmilzt bei ca. 44O. ~-BromathyIpalmitat, ClciHsl 0 2 .  

CHa.CHaBr, siedet unter 0 mm bei 144" und s c h m i l ~ t  bei 62O. 
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6-Chlorathylmyristat, C14Ha~ 02.CH2.CH2 Br, destillirte unter 0 m m  
bei 115O und eratarrte zu Krystallen vom Schmp. 34O. $-Bromathyl- 
myristat, Clr H27 0 2 .  CH2. CH2 Br, siedete unter 0 mm bei 1340 und 
schmolz bei 48". ~-Chlorathyllaurinat, Clz Has 02. CH2. CHb CI, destil- 
lirte im Vacuum bei 100O und erstarrte bei Zimmertempuratur zu 
einer weissen Krystallmasse vom Suhmp. ca. 24O. &Rromathyl- 
laurinat, Cl2H2302.CHa. CH*Br, siedet im Vacuum bei 1240 und 
achmilzt bei 360. Mit Aminen, wie Toluidin oder Heptylamin, reagireii 
diese halogensubstituirten Ester leicht unter Biltlung ron ij-Amido- 
estern etc.; dasselbe ist der Fall mit Arnidosduren. 

Es schien von Interesse, auch einige M o n o g l y c  e r  i d e  rein zu ge- 
winnen, und bei den dahin abzielenden Versuchen zcigte sich bald, 
dass diese Korper verhaltnissxnassig leicht aus Monochlorhydrin mit 
scharf getrockneten Kaliseifen durch Erhitzeri in Einschmelzriihren, 
nach Verdrangung der Luft mit Kohlendioxyd, erhalten werden kijnnen. 
Das bisher noch nicht rein dargegtellte M o n o b e n z o i ' n ,  C ~ H I O ~ .  
COa. C g  Hs, bildet sich aus 5 Theilen Kaliumbenzost und 4 Theilen 
a-Monochlorhydrin nach 6-stiindigem Erhitzen auf 160- 190°, lasst 
sich durch Rectificiren im Vacuum, wo es in kleinen Gefassen bei 
124O constant siedet, isoliren und erstarrt dann besonders bei an- 
dauernder, scharfer Winterkalte zu einer langstrahlig krystallinischen 
Masse vorn Schmp. 36". Schuttelt man 1 g Monobenzoin rnit 2 g 
Benzoglchlorid und 10 ecm Natronlauge, d a m  scheiden sich aus der  
zuerst emulgirten Fliissigkeit nach 10 Minuten weisse Krystlllchen aus, 
die nach kurzem Erwarmeu auf dem Wasserbade, unter Erhaltung der 
alkalischen Reaction abfiltrirt, gewaschen und aus Alkohol umkrystal- 
lisirt wurden; Eigenschaften und Schmelzpunkt, 760, waren beim er- 
haltenen Praparat  diejenigen des Tribenzoine. 

Nach diesem Vorverauch sind d a m  ohne Miihe auch die bisher 
nicht in zuverlassig reinem Zustmde zuganglichen Monoglyceride der 
hiiheren Fettsiiuren in ganz mtsprechender Weise dargestellt worden. 
Ueber diese Substanzen ist vorliiufig das  Folgende zu bemerken. 

Zur Darstellung des M ono lau  r i n  s, CS €37 0 2 .  COP.  (211 H33, wurden 
4 Th.  scharf getrocknetes und fein gepulvertes Kaliurnlaurinat mit 
einem Th.  u-Monochlorhydrin innig gemiacht und in einem Einschmelz- 
rohr, na'ch Verdrangung der Luft durch Kohlendioxyd, wlihrend sechs 
Stunden auf 180° erhitzt. Das ziir Treonung von Chlorkalium und 
iiberschiissiger Seife in ne ther  aufgenommene Reactionsproduct wurde 
zoerst unter 15 mm, dann im Vacuuni bei 80° getroeknet und hierauf 
bei vollstandig griinem Kathodenlicht rectificirt j die erste Destillation 
zeigt in solchen Fdlleu einen namentlich im Vacuum bedeutend zu hoch 
liegenden Siedepunkt. Die Hauptmenge , Monolaurin , destillirte in- 

Beriehte d. 0. ahem. Gesellseidt. Jahrg. XXSVI. 277 
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dessen bei Wiederbolung der Rectification ganz constant bei l42O iiber 
und erstarrte zu einer transparenten Krystallmasse vom Schmp. 59”. 
Die hygroskopischen Eigenschaften des Glycerins besitzt der Riirper 
noch in geringem Maasse. 

0.1485 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.1475 g HzO. 
CljF3300~ Ber. C 65A.5, H 11.06. 

Gef. n 65.65, )) 11.13. 

Sechsstiindiges Erhitzen von 2 Thln. Knliummyristat mit 0.9 Thln. 
rr-Monochlorhydrin in einer Iiohlendioxydatmosphare im Einschmelz- 
rohr auf 180O lieferte M o n o m y r i s t i n ,  C 3 H ~ O L . C O ~ . C ~ 3 H 2 i ,  das 
der Reactionsmasse mit Alkohol entzogen wurde. Die beim Erkalten 
ausgeschiedenen Krystallchen enthielten der Analyse zu Folge Di- und 
Tri-Myristin beigemengt, sie wurden daher zunliehst aus Aether um- 
krystnllisirt und dann im Vacuum rectificirt. Das unter 0 rnm bei 
162O Uebergehende liess sich aus Alkohol, der das hydroxylhaltige 
Monomyristin wesentlich leichter 16st als Di- und Tri-Myristin, frac- 
tionirt krystallisiren und schmolz gegen 68O. Die Analyse dieses Pra- 
parats lieferte nun genau die der obigen Formel entsprechenden 
Zahlen. 

0.145 g Sbst.: 0.358 g COz, 0.1525 g H&. 
C I . ~ H ~ ~ O I .  Ber. C 67.47, H 11.36. 

Gef. > 67.33, )) 11.78. 

Zum M o n o p a l m i t i n ,  C ~ H ~ O ~ . C O ~ . C I ~ H ~ I ,  kommt man eben- 
falls durch Erhitzen von 2 Thln. Kaliumpalmitat mit 0.8 Thln. a-Mo- 
nochlorhydrin , nnter den obigen Eedingungen. Da die Anordnung 
wechselnder Losungsmittel zur Beseitigung von Beimengungen sich 
bereits im vorigen Falle bewahrt hatte, wurde sie auch hier erprobt. 
Zunachst wurde die Substanz mit Aether extrabirt nnd aus Aethyl- 
a1 kohol umkrystallisirt. Die weitere Reinignng geschah durch frac- 
tionirtes Umkrystallisiren ans Isobutylalkohol, unter Absonderung der 
schwer loslichen Antheile und nochmalige Losung in Aethylalkohol. 
Die Zusammensetzung des ausgeschiedenen Korpers naherte sich bei 
dieser Behandlung, wie die Analysen zeigten, den fiir Monopalmitin 
berechneten Zablen schrittweise, und es gelang dann schliesslich ohne 
Miihe, die Ietzten Spuren Di- und Tri-Palmitin durch eine Krystalli- 
sation ans heissern Benzol zu beseitigen und ein analysenreines Mono- 
palmitin zu gewinnen, fur welches der Schmelzpunkt einstweilen bei 
72O beobachtet wurde, also jedenfalls holier liegt, wie nach der alteren 
Angabe yon 58O. 

0.18075 g ‘Sbst.: 0.456 g CO1, 0.1945 g HgO. 
C19H3~ 0 4 .  Ber. C 69.00, H 11.62. 

Gef. B 68.80, 12.06. 
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d u c h  das  M o n o s t e a r i n ,  C ~ H ~ O S . C O ~  .C17Has, wird eieh, wie 
die bieherigen Vereuche zeigen, auf dem beecbriebenen Wege durch 
Erhitzen von 2 Thln. fein gepulvertem , trocknem Kaliumstearat mit 
0.8 Thln. a-Monochlorhydrin erhalten lassen. Aucb bier geschah die 
Reinigung durch systernatische Krystallisationen aus Isobutylalkohol 
und aus heissem Benzol, worauf da6 Priiparat bei 78*, vielleicht noch 
ein Geringes zu tief, schmolz uiid bei der Analyse scharf die Werthe 
fur  Monostearin lieferte. 

0.181 g Sbst.: 0.466 g COz, 0.195 g HaO. 
Cs~HkJ01. Ber. C 70.31, El 11.54. 

Gef. >> 70.20, 1'207. 
Ein Versuch zur  Darstellung von M o n o o l e i ' n ,  C~H~O).COB.C~~HJS, 

auf analogem Wege lieferte gleicbfalls ein fiir weitere Untersuchung 
braucbbares Resultat. Das  Product aus 2 Th. Kaliumoleat und 0.8 Th. 
a-Monochlorbydrin wurde in Aetheralkohol aufgenommen und nacb 
dem Verjagen des Aethers die Losung durch vorsichtigen Wasserzn- 
sate unter starker Abkiihlung fractionirt ausgefiillt. Die ersten Ab- 
scheidungen wurden abgesondert und das leichter Liieliche i n  der 
Kalte auf Thonplatten im Vaciiumexsiccator getrocknet. Der  80 er- 
baltene weisse krystallioische Korper schmolz bei 35" (iiltere Angabe 
fiir Monooleih: ,gegen 15" erstarrende Fliissigkeita) und hatte der 
Analyse zufolge sehr annahernd die Zusammensetzung dea wabren 
Monooleins, das eich von der gewonnenen Snbstanz wobl nicht wesent- 
lich unterscheiden wird. 

0.2605 g Sbst.: 0.6735 g '202, 0.2565 g HlO. 
CatHdo04. Ber. C 50.71, H 11.33. 

Gef. 70.51, 8 11.02. 
Die Monoglyceride der Fettsauren gehen beim Scbutteln und 

kurzen Erwarmen mit Benzoylchlorid und Natronlauge in neutrale 
T r i g l y c e r i d  e iiber. Derart konnte leicht erhalten werden: Dibenzoyl- 
monopalmitin, von der Formel Ca H5 (COO . CIS HJJ (COa . CC H ~ ) s ,  
Schmp. 690, aus Alkohol krystallisirend. Das analyeirte Prgparat 
lieferte beim Verseifen ein Gemenge von Kaliumpalmitat und Kalium- 
bcnzoat, am dessen wiissriger Liisung, zum Nachweis der Palmitin- 
sliure durch eine sehr starke Verdiinnung leicht saures Kaliumpalrnitat 
ausgefallt und vom geliist bleibenden Kaliumbenzoat getrennt werden 
kennte. Dibenzoylmonomyristin, Ct Hs (CO2 I CIS Ha-r) (Cog. CS Hs)~ ,  
Schmp. 65O, krystallisirt ans Alkohol in weissen Blattcben. 

Dass auch diese letzteren Priiparate im Vacuum unzersetzt fliichtig 
sind, kann nach einigen Versuchen angenommen werden, die schliesqlich 
noch mit rohen Fetten angestellt wcirden, nm aus diesen die Tri- 
glyceride heraus zu fractioniren Wenn man das  aus Lorberriil rnittels 

275' 
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Alkohol isolirbare feste Fett im Vacuum destillirt, so geht bei 260- 
2750 ein Product iiber, das roh bei 430 schmilzt und, aus Alkohol 
umkrystallisirt den Schmp. 45O hat, somit T r i l a u r i n  ist. 

0.1225 g Sbst.: 0.329 g COa, 0.130 g HaO. 
C39HT40e. Ber. C 73.31, H 11.70. 

Gef. YI 73.24, 11.87. 
Ebenso gelang es ,  das tiurch Behandeln von Muskatbutter mit 

heissem Alkohol abgeschiedene Rohfett im Vacuum des Kathodenlichts 
zu rectificiren, wobei der zwischen 290 -3000 lbergehende Kijrper in 
bei 530 schmelzenden Warzen erstarrte und nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol den Schmp. 55" annahm. Die Analyse bestatigte, dam 
T r i m  y r i s  t i  n vorlag. 

0.1550 g Sbst.: 0.424 g COa, 0.169 g H2O. 
C45H86Os. Ber. C 74.i.5, H 12.03. 

Gef. )> 74.60, * 12.22. 
Damit scheint vorlaufig eine Grerize des auf diesem Wege Zu- 

giinglichen erreicht zu sein, denn es war bei einem weiteren Versuch 
nicht rnehr mGiglich, Tripalmitin aus japanischem Pflanzentalg glatt 
zu reinigen. Uebrigens giebt auch schon C h e v r e u l  an, dass die in 
sehr kleinen Quantitaten von ihm in der Barometerleere destillirten 
Glyceride, namentlich das Stearin, eine kleine Veranderung erleiden. 
Nach meiuen Beobachtungen scheint, in Folge der auch fiir das ab- 
solute Vacuum sehr hohen Siedetemperaturen, die Fliichtigkeitsgrenze 
nur wenig oberhalb des Trimyristius zu liegen. Da das T r i p a l m i t i n  
im Vacuum bei etwa 310-320'1 ubergeht, diirfte seine Siedetemperatur 
wohl noch zur gelegentlichen Charakterisirung, aber nicht mehr zur 
Reinigung geeignet sein; dasselbe gilt auch fur Stearin. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorinm des Prof. F. Kra f f t .  

732. F. K r a f f t  und L. M e r x :  Ueber das Sieden von Schwefel,  
Selen und Tellur im Vacuum dea Ksthodenlichts .  

(Eingegangen am 14. December 1903.) 
In einer vorlkufigen Mittheilung iiber Verfliichtigung von Metallen 

im Vacuum des Hathodenlichts wurde angegeben l ) ,  dass Selen a15 
eine in leeren Raumen leicht fliichtige Substanz zu bezeichnen ist, da 
es, im elektrischeu Ofen in Quarzglasgefassen erhitzt, schon bei einer 
Busseren Temperatur von 380 O rasch iiberdestillirt. Ebenso ver- 
dampfte und siedete das Tellur i m  Vacuum auffallend tief, [denn ee 

') F. K r a f f t ,  diese Berichte 36,  1702 [1903]. 


