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fliissiger Luft gekiihltes Rohrchen leitet. Ausser festem Schwefelkohlen-
stoff erbilt man dabei die etwa vorhandene Koblensiure gleichfalls in
fester Form. Lésst man das R&hrchen dann Zimmertemperatur an-
nehmen, so entweicht die Kohlensiure, und es hinterbleibt fliissiger
Schwefelkohlenstoff. Dass das Gas wirklich nur Kohlensiiure ist,
zeigt seine Absorption durch Barytwasser. Mit Sauerstoff gemengt
und lingere Zeit der Einwirkung elektrischer Funken ausgesetzt, giebt
es keine Volumeninderung. Schweflige Siure ist danach in dem er-
haltenen Gase nicht nachzuweisen. Die zurtickbleibende Fliissigkeit
riecht wie reiner Schwefelkohlenstoff und siedet in einem Wasserbade
von 500 vollig fort. Der durch die fliissige Luft nicht condensirte
Stickstoff fihrt kein schwefelhaltiges Gas fort; denn er giebt, mit Giber-
schiissigem Sauerstoff iiber gliihenden Platinasbest geleitet, mit Baryam-
chloridlésung nicht die geringste Triibung.

Wir mochten noch erwihnen, dass wir uns bei der Wiederholung
der Thomsen’schen Versuche zum Hejzen des mit Kupfer gefiillten
Rohres eines elektrischen Widerstandsofens bedienten, der eine genaue
Regelung der Temperatur gestattete. Wir wechselten die Letztere von
400—900°. Stets war der Erfolg der gleiche.

Es ist also wohl sicher, dass nach der Thomsen’schen
Methode kein Kohlensu!fid CS zu erhalten ist.

Wir sind {brigens mit anderweitigen Versuchen zur CS-Dar-
stellung beschiftigt, bei denen wir statt von Schwefelkohlenstoff von
COS u. a. ausgehen?).

7381. F. Krafft: Ueber Reindarstellung hochmolekularer
Sidureester durch Vacuumdestillation.

(Eingegangen am 4, December 1903.)

Die nachstehenden Beobachtungen sind ein erster Versuch auf
dem bisher schwer zuginglichen, den Fetten nahe stehenden Gebiet
der hochmolekularen Ester des Glykols und Glyecerins, aus welchem
sich ergiebt, dass man auch hier bei Benntzung der Destillation im
Vacuum des Katbodenlichts und der hierbei unter gegebenen Be-
dingungen erhiltlichen scharfen Siedepunkte hinsichtlich der Reinigung
und Charakterisirung der Substanzen wesentlich weiter kommeu kann,
als mit den bisherigen Arbeitsmethoden. Die einschligigen Versuche

1) Aus kurzen Notizen in der Chemiker-Zeitung (1903, 319 und 437)
ersehen wir, dass Hr. C. v. Than schon vor lingerer Zeit CS aus Blei-
thioformiat erhalten haben will. Doch stehen nihere Mittheilungen dariiber
noch aus.
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wurden auf meine Veranlassung theilweise von des HHrn. F. Lydtin
und Th. Neumayer ausgefiibrt.

Als leicht flichtige Kdrper miissen fir das Vacuum die Aethyl-
ester der hoheren Fettsiuren gelten, da Leispielsweise das Aethyl-
laurinat in kleinen Apparaten kaum hiher siedet, als Essigester unter
gewdbnlichem Druck. Man bat pidmlich die folgenden Siedetem-
peraturen:

Siedepunkt | Siedepunkt
unter O mm | unter O mm
Acthylester bei 25 mm | bei 65 mm -Fettsiuren
Steighohe | Steighohe
\
Aethylstearat, CisHs50:.CaHs . 1390 ! 1540 Stearinsfiure
Aethylpalmitat, CisHsz O3 CyHs 1220 i 1380 Palmitinsaare
Aethylmyristat, CieHgr04.Co H; 1020 l 1210 Myristinsaure
Aethyllaurinat, C13Ha302.C3Hs Y0 | 1010 Laurn-dure

Weiterhin wurden die Glykolester der Fettsiuren dargestellt
durch 10-stiindiges Erhitzen auf 180° von Aethylenchlorid mit den bei
140° getrockneten, fein gepulverten Kaliseifen. Das Reuscticnsproduct
wurde durch Ausziehen mit Aether isolirt und nach dem Trocknen unter
15 mm Druck zur Erzielung méglichst tiefer Siedetemperaturen aus
Gefiissen mit sehr niedriger Steighhe (ca. 20 mm) rectificirt. Die so
erhaltene, weisse, transparente Krystallmasse bildet durch Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol farblose, glinzende Blittchen. Die
Eigenschaften dieser Glykolester, von denen das Stearat bereits von
Waurtz aus Aethylenbromid und stearinsaurem Silber mit dem Schmp. 76°
erhalten warde, ergeben sich aus einer kleinen Tabelle:

‘ Siedepunkt
Glykolester Formel Schmelzpunkt (Sr(«)—i’:l:](l') he
; 20 mm)
Aethylendistearat. . . .| CaHy(CiaT350a) l 799 2410
Aethylendipalmitat . . .| CoH;(CigHs02)a | 720 2240
Aethylendimyristat . . . | CaHye(Ciga Har Cola 649 2080
Aethylendiaurinat . . .| C,H (CiaHa302 2 549 1880

Erhitzt man die Kaliseifen dagegen mit tiberschiissigem Aethylen-
chlorid 12—15 Stunden nur auf 135", dann entetehen die Chlorithyl-
ester, und mit iiberschiissigem Aethylenbromid bei eintigigem Erhitzen
auf 120—130° die Bromithylester.

8- Chlorithylpalmitat, Ci Hs;0y.CH2.CHsCl, siedet unter O mm
bei 188° und schmilzt bei ca. 44°% f-Bromithylpalmitat, C;sHs;Os.
CH:.CHyBr, siedet unter 0 mm bei 144° und schmilzt bei 62°
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p-Chlorathylmyristat, Cy4Hg; O2.CHy.CH; Br, destillirte unter 0 mm
bei 115° und erstarrte zu Krystallen vom Schmp. 34°. g-Bromithyl-
myristat, C;; Hy703.CH;.CH;Br, siedete unter 0 mm bei 134° und
schmolz bei 489 pg-Chlorithyllaurinat, Cy3 Has Qg.CHj.CH;Cl, destil-
lirte im Vacuum bei 100° und erstarrte bei Zimmertemperatur zu
einer weissen Krystallmasse vom Schmp. ca. 24°.  §-Browmithyl-
laurinat, C;9Hz305.CHy.CHyBr, siedet im Vacuum bei 1249 und
schmilzt bei 360, Mit Aminen, wie Toluidin oder Heptylamin, reagiren
diese halogensubstituirten Ester leicht unter Bildung von g-Amide-
estern etc.; dasselbe ist der Fall mit Amidoséduren.

Es schien von Interesse, auch einige Monoglyceride rein zu ge-
winnen, und bei den dahin abzielenden Versuchen zeigte sich bald,
dass diese Korper verhiltnissmissig leicht aus Monochlorhydrin mit
scharf getrockneten Kaliseifen durch Erhitzen in Einschmelzrébren,
nach Verdringuog der Luft mit Kohlendioxyd, erhalten werden kénnen.
Das bisher noch nicht rein dargestellte Monobenzoin, C3H7O..
CO0;.CsH;, bildet sich aus 5 Theilen Kaliumbenzoat und 4 Theilen
u-Monochlorhydrin nach #6-stiindigem Erhitzen auf 160—190% lisst
sich durch Rectificiren im Vacuum, wo es in kleinen Gefissen bei
124° counstant siedet, isoliren und erstarrt dann besonders bei an-
dauernder, scharfer Winterkélte zu einer langstrahlig krystallinischen
Masse vom Schmp. 36° Schiittelt man 1 g Monobenzoin mit 2 g
Benzoylchlorid und 10 cem Natronlauge, dann scheiden sich aus der
zuerst emulgirten Flissigkeit nach 10 Minuten weisse Krystéillchen aus,
die nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade, unter Erhaltung der
alkalischen Reaction abfiltrirt, gewaschen und aus Ajkohol umkrystal-
ligirt worden; Eigenschaften und Schmelzpunkt, 76° waren beim er-
haltenen Priparat diejenigen des Tribenzoins.

Nach diesem Vorversuch sind dann ohne Mihe auch die bisher
nicht in zuverliissig reinemn Zustande zuginglichen Monoglyceride der
hoheren Fettsiuren in ganz entsprechender Weise dargestellt worden.
Ueber diese Substanzen ist vorliufig das Folgende zu bemerken.

Zur Darstellung des Monolaurins, CsH; Oy.CO;. Cj1 Hys, wurden
2 Th. scharf getrocknetes und fein gepulvertes Kaliumlaurinat mit
einem Th. «-Monochlorhydrin innig gemischt und in einem Einschmelz-
rohr, nach Verdringung der Luft durch Koblendioxyd, wihrend sechs
Stunden auf 180° erhitzt. Das zur Trennung von Chlorkalium und
dberschissiger Seife in Aether aufgenommene Reactionsproduct wurde
zuerst upter 15 mm, dann im Vacuum bei 80° getrocknet und hjerauf
bei vollstindig grinem Kathodenlicht rectificirt; die erste Destillation
zeigt in solchen Fillen einen namentlich im Vacuum bedeutend zu hoch
liegenden Siedepunkt. Die Hauptmenge, Monolaurin, destillirte in-

Berichte d. D. chem. GesellscLaft, Jahrg, XXXVI. 21
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dessen bei Wiederholung der Rectification ganz constant bei 142° {iber
und erstarrte zu einer transparenten Krystallmasse vom Schmp. 59"
Die hygroskopischen Eigenschaften des Glycerins besitzt der Korper
noch in geringem Maasse.

0.1485 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.1475 g H,0.

Ci5B3004. Ber. C 65.65, H 11.06,
Gef. » 65.65, » 11.13.

Sechsstiindiges Erhitzen von 2 Thin. Kaliummyristat mit 0.9 Thln.
w-Monochlorhydrin in einer Kohlendioxydatmosphire im Einschmelz-
robr auf 180° lieferte Monomyristin, C3H;;.CO:.Ci3Hyr, das
der Reactionsmasse mit Alkohol entzogen wurde. Die beim Erkalten
ausgeschiedenen Krystillchen enthielten der Analyse zu Folge Di- und
Tri-Myristin beigemengt, sie wurden daher zunichst aus Aether um-
krystallisirt und daon im Vacuum rectificirt. Das unter 0 mm bei
162° Uebergehende liess gich aus Alkohol, der das hydroxylhaltige
Monomyristin wesentlich leichter 15st als Di- und Tri-Myristin, frae-
tionirt krystallisiren und schmolz gegen 68°. Die Analyse dieses Pri-
parats lieferte nun genan die der obigen Formel entsprechenden
Zahlen.

0.145 g Sbst.: 0.358 g €O 0.1525 g H,0.

C|7H3404. Ber. C 67.47, H 11.56.
Gef. » 67.33, » 11.78.

Zum Monopalmitin, CsH70;3.C0;.Ci3Hsy, kommt man eben-
falls durch Erhitzen von 2 Thln. Kaliumpalmitat mit 0.8 Thin. «-Mo-
nochlorhydrin, unter den obigen Bedingungen. Da die Anordoung
wechselnder Loésungsmittel zur Beseitigung von Beimengungen sich
bereits im vorigen Falle bewiihrt bhatte, wurde sie auch hier erprobt.
Zuniichst wurde die Substanz mit Aether extrahirt und aus Aethyl-
alkohol umkrystallisirt. Die weitere Reinigung geschah durch frac-
tionirtes Umkrystallisiren aus Isobutylalkohol, unter Absonderung der
schwer loslichen Antheile und nochmalige Ldsung in Aethylalkobhol.
Die Zusammensetzung des ausgeschiedenen Kdérpers niherte sich bei
dieser Behandlung, wie die Analysen zeigten, den fiir Monopalmitin
berechneten Zahlen schrittweise, und es gelang dann schliesslich ohne
Mihe, die letzten Spuren Di- und Tri-Palmitin durch eine Krystalli-
sation aus heissem Benzol zu beseitigen und ein analysenreines Mono-
palmitin zu gewinnen, fiir welches der Schmelzpunkt einstweilen bei
72° beobachtet wurde, also jedenfalls héher liegt, wie nach der ilteren
Angabe von 58°

0.18075 g Sbst.: 0.456 g €O, 0.1945 g Hs0.

C19H33 04. Ber. C 69.00, H 11.62.
Gef, » 68.80, » 12.06.



4343

Auch das Monostearin, CgH;0y.CO:.Cy;Hzs, wird sich, wie
die bisherigen Versuche zeigen, auf dem beschriebenen Wege durch
Erhitzen von 2 Thln. fein gepulvertem, trocknem Kaliumstearat mit
0.8 Thln. a-Mouochlorhydrin erhalten lassen. Auch hier geschah die
Reinigung durch systematische Krystallisationen aus lsobutylalkohol
und aus heissem Benzol, worauf das Priparat bei 78°% vielleicht noch
ein Geringes zu tief, schmolz und bei der Analyse scharf die Werthe
fiir Monostearin lieferte.

0.181 g Sbst.: 0.466 g CO4, 0.195 g H;0.

CatHy3 04 Ber. C 70.31, H 11.84.
Gef. » 70.20, » 12.07.

Ein Versuch zur Darstellung von Monoolein, CsH;0:.COjy.Cy7Hss,
auf analogem Wege lieferte gleichfalls ein fiir weitere Untersuchung
brauchbares Resultat, Das Product aus 2 Th. Kaliumoleat und 0.8 Th.
a-Monochlorhydrin wurde in Aetheralkohol aufgenommen und nach
dem Verjagen des Aethers die Lésung durch vorsichtigen Wasserzu-
satz unter starker Abkiihlung fractionirt ausgefiillt. Die ersten Ab-
scheidungen wurden abgesondert und das leichter Ldsliche in der
Kilte auf Thonplatten im Vacuumexsiccator getrocknet. Der so er-
haltene weisse krystallinische Kdrper schmolz bei 35" (dltere Angabe
fir Monoolein: »gegen 15" erstarrende Flissigkeit¢) and hatte der
Analyse zufolge sehr annihernd die Zusammensetzung des wahren
Monooleins, das sich von der gewonnenen Substanz wohl nicht wesent-
lich unterscheiden wird.

0.2605 g Sbst.: 0.6785 g COq, 0.2565 g HaO.

Cy1 Hy 04 Ber. C 70.71, H 11.33.
. Gef, » 7051, » 11.02.

Die Monoglyceride der Fettsiuren gehen beim Schiitteln und
kurzen Erwirmen mit Benzoylchlorid und Natronlauge in neutrale
Triglyceride iiber. Derart konnte leicht erhalten werden: Dibenzoyl-
mounopalmitin, von der Formel CjH;(COs. CysHs)(COy.CsHs)a,
Schmp. 69°, aus Alkohol krystallisirend. Das analysirte Priparat
lieferte beim Verseifen ein Gemenge von Kaliumpalmitat und Kalinum-
benzoat, aus dessen wiissriger Losung, zum Nachweis der Palmitin-
siiare durch eine sehr starke Verdiinnung leicht saures Kaliumpalmitat
ausgefillt and vom geldst bleibenden Kaliumbenzoat getrennt werden
konnte. Dibenzoylmonomyristin, CsHjs (COg. Ci3 Haz) (COz . Cg Hy)s,
Schmp. 65°, krystallisirt aus Alkohol in weissen Blittchen.

Dass auch diese letzteren Priiparate im Vacuum unzersetzt fliichtig
sind, kann nach einigen Versuchen angenommen werden, die schliesslich
noch mit rohen Fetten angestellt wurden, um aus diesen die Tri-
glyeeride heraus zu fractioniren. Wenn man das aus Lorbeerdl inittels

277"
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Alkohol isolirbare feste Fett im Vacuum destillirt, so geht bei 260—
275% ein Product iiber, das roh bei 43° schmilzt und, aus Alkohol
umkrystallisirt den Schmp. 45° hat, somit Trilaurin ist.

0.1225 g Sbst.: 0.329 g CO,, 0.130 g Hs0.

ngHuOG. Ber. C 73.31, H 11.70.
Gef. » 73.24, » 11.87.

Ebenso gelang es, das durch Behandeln von Muskatbutter mit
heissem Alkohol abgeschiedene Robfett im Vacuum des Kathodenlichts
zu rectificiren, wobei der zwischen 290 —300° iibergehende Korper in
bei 530 schmelzenden Warzen erstarrte und nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol den Schmp. 55° annahm. Die Analyse bestitigte, dass
Trimyristin vorlag.

0.1550 g Shst.: 0.424 g COq, 0.169 g Hy0.

CisHes 0s. Ber. C 74.75, H 12.02.
‘Gef. » 74.60, » 12.22,

Damit scheint vorliufig eine Grenze des auf diesem Wege Zu-
ginglichen erreicht zu sein, denn es war bei einem weiteren Versuch
nicht mehr mdglich, Tripalmitin aus japanischem Pflanzentalg glatt
zu reinigen. Uebrigens giebt auch schon Chevreul an, dass die in
sehr kleinen Quantititen von ihm in der Barometerleere destillirten
Glyceride, namentlich das Stearin, eine kleine Veréinderung erleiden.
Nach meinen Beobachtungen scheint, in Folge der auch fir das ab-
solute Vacuum sehr hohen Siedetemperaturen, die Flichtigkeitsgrenze
nar wenig oberhalb des Trimyristins zu liegen. Da das Tripalmitin
im Vacuum bei etwa 310—320 ibergeht, diirfte seine Siedetemperatur
wohl noch zur gelegentlichen Charakterisirang, aber nicht mehr zur
Reinigung geeignet sein; dasselbe gilt auch fiir Stearin.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Kratft.

782. F. Krafft und L. Merz: Ueber das Sieden von Schwefel,
Selen und Tellur im Vacuum des Kathodenliohts.
(Eingegangen am 14. December 1903.)

In einer vorliufigen Mittheilung iber Verflichtigung von Metallen
im Vacoum des Kathodenlichts wurde angegeben!), dass Selen als
eine in leeren Riumen leicht fliichtige Substanz zu bezeichnen ist, da
es, im elektrischen Ofen in Quarzglasgefiissen erhitzt, schon bei einer
dusseren Temperatur von 380° rasch iberdestillirt. Ebenso ver-
dampfte und siedete das Tellur im Vacuum auffallend tief, {denn es

1) ¥. Krafft, diese Berichte 36, 1702 [1903)



