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243. Ad. Griin und E. Theimer: Zur Synthese der Fette. 
n. Mitteilung: Unagmmetriacbe Glyceride und deren Abbau. 

(Eingegangen am 2. April 1907.) 

Bei unserer Untersuchung verfolgteu wir zunachst den Zweck, den 
in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen symmetrischen Trigly- 
ceriden die unsymmetrischen Strukturisomeren an die Seite zu stellen, UIII  

beide Verbindungsreihen zu vergleichen, was speziell bezuglich der 
in zwei Formen auftretenden s y m r .  Triglyceride erforderlich N ar. 
Die unsymm. gemisch ten  T r i g l y c e r i d e  konnten leicht aus den F e t t -  
s i u r e e s t e r n  d e s  a -Monoch lo rhydr in  s dargestellt werden; hingegen 
war es anfanglich recht schwierig, die letzteren bei der Reaktion nach 
der Gleichung : 

CH2 CI . CH (0. SOsH). CHI. 0. SO, H + 2 R : COOH 
= 2 Hz S 01 + CH, CI . C H (0 . CO . R) . C& . 0 . CO . R 

rein zu erhalten. 
Bei der Darstellung der C h 1 o r h  y d r i n  - d i s  c h we f e l  s a u r e bildet 

sich niimlioh immer unter Chlorwasserstoffabspaltung etwas Glycerindi- 
schwefelsaure, die dann weiterhin mit den Pettsauren unter Bilduny 
von Diglyceriden reagiert. Diese entstanden in Mengen von 3-5 O i l )  
der angewandten Fettsiaure und konnten von den Estern des Ohlor- 
hydrins (besonders von den halbfesten Myristin- und Laurhsaurede- 
rivaten.) euerst nur miihsam getrennt werden. Wir konnten die Di- 
glyceride wohl als solche charakterisieren; ob sie die symmetrischen 
Verbindungen allein , oder im Gemenge mit unsymmetrischen simtl, 
konnen wir sber nicht angeben, da die Mengen dieser Nebenprodukte 
fiir entsprechende Untersuchungen doch zii gering waren. 

Bei den Di- und Triglyceriden bemerkten wir sehr sdten 
doppeltes Schmelzenc<) hingegen mehrfach die Erscheinung, daf3 der 
Schmelzpunkt ganz reiner Verbindungen nach llngerem Lagern tiefer 
oder hoher gefunden wurde, als kurz nach dem Umkrystallisieren. 
Z. B. sinkt er bei symmetrischem und unsynimetrischem Dimyristiii 
in einigen Wochen um 2O, bei Laurodiinyristin urn l ' i ~ O ,  steigt bei 
Acetodistearin um 4 O  u. s. f. Eine systematische Untersuchung, dir 
naturgemal3 erst nach einiger Zeit beginnen kann, sol1 Aufschluli 
geben, ob auch in diesen Fallen, wie bei B-Oleodistearin (vergl. die vor- 
mstehende Abhandlung,) eine langsame Umwandlung in eine stabilere. 
doppeltschmelzende Form erfolgt. 

Die zahlreichen UnregelmaBigkeiten in den Schmelzpunktsver- 
liiltnissen, sowie das Auftreten mancher Glyceride in zwei Fornieri 
von verschiedenem Schmelzpunkt zeigen, daI3 es unmiiglich ist, dir 
Konstitution der ails nnturlichen Fetten isolierten gemischten Glycf - 
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ride - eventuell auch 3 on U~iilagerungsprodukten - nur durch Ver- 
gleich mit s?-nthetisch dargestellten Glyceriden aufzuklaren. 

Ein Weg, urn die Konstitution einer solchen Verbindung sicher- 
ziistellen, ware ein sys t en ia t i s che r  A b b a n  in der Weise, dalj die 
a-standigen Acyle zuerst abgespalten werden, wahrend der dritte Saure- 
rest (in &Stellung des Glycerins) nicht eliminiert wird. 

Als ein in dieser Art spaltendes Agens wirkt anscheinend 
S c h w e f e 1 s a u r e '). 

Es interessierte uns zunachst festzustellen, in wiefern eine Ver- 
achiedenheit der Bindnngsfestigkeit der in ct-Stellung substitnierendeir 
Gruppen die Reaktion beeinfluat. -41s charakteristisches Beispiel 
wahlten wir fur die ersten Versuche das D i s t e a r o c h l o r h y d r i n .  

Wir erhielten als Abbauprodukte dieser Verbindung Monos t  e a r i u  
und Monos t e a r  oc  h l o  r h y dr in .  Die letzte Verbindung entstand, w ie 
wir erwarteten, als Hauptprodukt der Reaktion, wir konnten sie aber von 
Distearochlorhydrin - wegen der grol3en Ahnlichkeit der Loslichkeits- 
verhaltnisse - noch nicht vollkommen trennen. Das erhaltene Mono- 
stearin ist allem Anschein nach die symmetrische (&)Verbindung '). 
Wir werden bei der Weiterfiihrung dieser vorlaufigen Versuche auch 
trachten, die Zwischenprodukte der Reaktion: CHa C1. CH(0. C 0  .R) 
CHa (0. SOa. OH) und CHa (0. SOa . OH) . CH (0. CO .R). CHn (0 .SO2 
OH), nachzuweisen. Das Monostearochlorhydrin und analoge Abbau- 

produkte werden als geeignete Ausgangsmaterialien fur die Darstellung 
dreifach gemischter Triglyceride Verwendung finden. 

Jedenfds  ist die Auffindung von Monostearin ein Beweis dafur, 
da13 selbst bei Einhaltung Ton Bedingungen, nnter denen schon das 
im allgemeinen fester gebundene Chlor teilweise abgespalten wird, 
ein Fettsaurerest an das Glycerin gebunden bleiben kann. Wir 
zweifeln daher nicht, dal3 es bei Triglyceriden um so leichter 
gelingen wird, durch zweckmal3ige Variation der Versuchsbedingungen 
wohldefinierte Produkte eines stufenweisen Abbnus zu erhalten. 

E x p  e r i m e n t e 11 e s. 
D i s t e ar  o -c h l  o r h  y d r  in ,  CI H5 (Cl) (0. GO GI, H35)2. 

a-Chlorhydrindischwefelsaure wird mit der berechneten Mengr 
eiuer Losung von 1 Teil Stearinsaure in 2 Teilen konzentrierter Schwe- 

I) Die Versuche, Produkte einer alkalischen etufenweisen Verseifung 
nachzuweisen, diskutieren wir hier nicht, da erst kiirzlich M a  r c u s s o n 
tliese Berichte 39, 3466 [1906], gezeigt hat, daB sich in den Verseifungspro- 
dukten kaum nennenswerte Mengen von Mono- oder Diglyceriden befinden. 

Versuche, $-Monostearin wie die iibrigen, bisher auch unbekannten 
,&Monoglyceride anf anderem Wege darzustellen, sind im hiesigen Laboratorium 
im Gang. 
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felsiiure verruhrt und 3 Stdn. lang auf 70° erwiirmt. Nach den1 Er- 
kalten uber Wasser wird die Losung niit Ather verdunnt, die Schwe- 
felsiiure durch Zutropfen yon Wasser geflllt und die wail3rige Schicht 
Ton der atherischen getrennt. Bildet sich eine Emulsion, so zerlegt 
man sie durch Zufugen konzentrierter Natriumsulfatlosung. Das Re- 
aktionsyrodukt wird nach dem Abdunsten des athers auf Wasser 
iimgeschmolzen und die Ausbeute durch Titration bestimmt. 

2.4995 g Sbst. rerbrauchten zur Neutraliiation 0.2525 g KOH. 

Verlhgemg der Einwirkungsdauer verringert die Ausbeute z. B. nacli 
funfstiindigem Erhitzen : 37.14 bezw. 40.0 O!O. 

Die Reaktionsprodukte konnen durch Fraktionieren nicht voll- 
kommen getrennt werden, hingegen folgendermaflen: Die alkoholische 
Losung wird mit alkoholischem Kali neutralisiert, der Alkohol ver- 
dampft, der Ruckstand mit Chlorcalciumstaub verriihrt nnd mit trocb- 
nem Chloroform extrahiert. Durch Absaugen erhalt man eine klare 
Losung. Das Chloroform wird abdestilliert und der Ruckstand a u  
deniselben in absolutem Ather aufgenommen. 

Man filtriert von geringen Mengen abgeschiedener Seifen und laat 
in Fraktionen Irrystallisieren. Zuerst erscheint eine chlorfreie Sub- 
stanz, ca. 3-5 O/O vom Ausgangsprodukt, die sich bei weiterer Unter- 
suchung als Distearin erweist ( s .  unted), dann das Hauptprodukt, da> 
zur Reinigung dreimal aus Ather und zweimal ilus Alkohol umltry- 
stallisiert mird. 

Aus Ather weilje, weiche Kornchen, aus Alkohol Drusen, die 
sich leicht in Chloroform und Ather, schwerer in Ligroin und dlkohol 
losen. 

Stearinskure = 51.14 O/o, Ausbeute an Glyceriden = 45.86 Oio.  

Schmp. (kryst.) 56O, nach dem Erstarren 41O. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0.4973 g Sbst., 17.65 g Chlorofoiin: 0.160" 

Siedcpunktserhijhung. 
Ber. 643.05. Gef. 650.9. 

0.5210 g Sbst.: 0.1179 g BgC1. - 0.1330 g Sbht.: 0.3315 g CO,, 
0.1342 g HZO. 

C39HT504C12. Ber. C 72.78, H 11.76, C1 5.51. 
Gef. s 72.82, >) 11.73, )> 5.59. 

ES wurden verschiedene Versuche  angestellt, uiii d a s  H a l o g e n  
iiii D i s t e a r o - c h l o r h y d r i n  direkt oder auf Umwegen d u r c h  HJ - 
d r o x y l  z u  e rse tzen .  

Das Chlor erwies sich a15 ao fest gebunden, daW eb dwch feuchtes Sil- 
beroxyd erst unter Bedingungen, bei , dcnen gleichzeitig Esteil-erseifung er- 
folgt, eliminiert wird. Dementsprechend wurde auch durch tagelanges Schat- 
teln der benzolischen Losung mit Silbercarbonat Chlor nur spurenweise ab- 
gespalten. 
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In dcr Absicht, auf 
zur Hydroxylverbindung 
such an: 

2 g  Substanz wurden 

dem Wege iiber das entsprechende primare Amin 
zu gelangen, stellten wir dann folgenden Ver- 

mit dem zweifachen UberschuB doppeltnormalen, 
benzolischen Ammoniaks mehrere Stunden im Rohr auf 140° erhitzt und autUn 
dem Reaktionsgemisch, nach Entfernung des Ammoniaks, das Amin a d  dem 
ublichen Wege als Platiichloriddoppelsalz isoliert und analysiert. Es ergab 
sich aber, daB sekundares Amin entstanden war. 

0.2783 g Sbst.: 0.0183 g Platin = 6.58 O/O Pt. 
salz des primaen Amins, cT8 Hm 0 8  Cls Na Pt. 

Als geeignete Reaktion erwies sich schliel3lich die E i n  w i r k u n g 
v on S i l b  e r n i  t rit auf D i s t e a r  o - c h lo  r h  y d r i n ,  da bei derselben 
vorwiegend der Salpetrigsaureester des gesuchten Distearins entsteht, 
der schon durch Spuren von Siiure in das Diglycerid selbst ubergeht. 

4 g Substanz wurden, rnit 2 g AgNOz innig gemengt, 7 Stdn. im 
Wasserstoffstrom auf 120° erhitzt. (Bei hoherer Temperatur erfolgt 
schon N1Os-Abspaltung.) Nach dem Erkalten wurde zuerst rnit 
Ather extrahiert, wobei fast nur unverandertes Ausgangsprodukt in 
Losung geht; dann wurde durch mehrmaliges Kochen des Riickstandes 
rnit Chloroform und Filtrieren der heiBen Losungen das Reaktionspro- 
dukt isoliert. Es erscheint nach ofterem Umkrystallisieren am vie1 
heifiem Alkohol in schonen seidenglanzenden Blattchen. 

Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 78.2O (nach Erstarren 
ebenso), nach mehreren Tagen 77.5O (diese und alle folgenden Schmelz- 
punktsbestimmungen mit Normalthermometer ausgefiihrt) I). 

Obwohl der Schmelzpunkt der Verbindung nicht mit den1 fur p- 
Distearin in der Literatar angegebenen iibereinstimmt und selbst hoher 
a ls  der von a-Distearin liegt, kann nach der Analyse nnd nach der 
Darstellung keine andere Verbindung vorliegen. (Beimengung yon 
Tetrastearo-diglycerin wurde den Schmelzpunkt sehr erniedrigen.) 

0.1298 g Sbst.: 0.3573 g COa, 0.1426 g HzO. - 0.6310 g Sbst. ver- 
brauchten zur Verseifung 0.11371 g KOH. 

Bey. 1% 12.29. 
P >> sekundiiren Amins, C ~ ~ ~ H J M O ~ ~ C ~ N B P ~ .  Ber. )> 6.79. 

C3sH7c05. Ber. C 74.93, H 12.27, Verseifungszahl 179.82. 
Gef. )> 75.07, B 12.20, >> 180.21. 

u -  Ace t o - a, $-dis t e a r  i n ,  CS Hs (0. CO CHa)(O . GO C1, Ha&. 
Die Verbindung wurde durch funfstiindiges Erhitzen von 5 g Di- 

stearochlorhydrin, 4 g Silberacetat und 8 g Eisessig auf 140° im Rohr 
dargestellt. Sie krystallisiert atis Alkohol in Dnisen, die bei 448, 

1) $Distearin aus ,8-Dibromhydrin, Schmp. 74.50. Guth, Ztschr. fur 
Biol. 44, 78 [1902]. 
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nach dem Erstarren bei 43' achnielzen. Nach irirhrereu Wocltrl~ iht 
der Schmelzpunkt auf 48O geatiegen (nach Erstizrren wirder 43'') 1). 

0.1506 g Sbst.: 0.4072 g COa, 0.1604g HzO. 
Ca1H;80ti. Ber. C 73.80, H 11.79. 

Gef. >) 73.75, >> 11.94. 

a-L a 11 r o - a, $ -d i  s t e a r i n ,  Ca H; (0 . CO CII  Has) (0. CO Clr HJ j)2. 
Der Ersatz des Halogens in1 lhtearochlorhydrin dnrch Acyle 

geht auch bei Einwirknng von Kaliiimsalzen der betreffenden Saureil 
glatt von statten. 15 g Substanz wnrden ir i i t  9 g scharf getrocknetell1 
Kaliumlaurinat (ber. 5.5 g) innig gemengt und iiii Kohlensaiirestroiih 
6 Stdn. auf 175-180° erhitzt. Nach den1 Erkalten trennt. man von 
den Kaliumsalzen mittels absohitein -4ther nnd uberlaRt die filtrierte 
Losung langsamer Krystallisation. Zuerst acheidet sich etwas unver- 
andertes Ausgangsprodukt, dann Laurodistearin ab. 

Aus Alkohol lockere Krystallchen, ails Ather dichte K6riier, (lie 
(kryst.) bei 49O, nach den] Erstarren bei 47O schmelzen. 
Mischprobe mit F-Lauro-a-distearin (Schmp. 53.5O) schmilzt bei 46O (nacli E l k )  

>> >> >> ( )> 68.50) >> >> 510 ( >> >> ) 

0.1450 g Sbst.: 0.3991 g CUP, 0.1610 HaO. - 0.7202 g Sbst.: 0.1305 g 
K OH. 

C ~ I  Hgs 0s. Ber. C 75.86, H 12.24, Verseifungszahl 208.83. 
Gef. B 75.70, >> 12.45, >> 208.99. 

u - M y r i b t o - a, 1 - d i a t e a r in ,  GI Hj (0 . C 0  c1.3 Ha,) (0 . G O  C17 
Die Darstellimg erfolgte analog der des Laurodistearins, aitsgr- 

hend von 10 g Distearochlorhydrin und 6 g trockenem Kdiuiiiiiiy- 
ristinat. Zur Reinignng wiirde wiederholt ails atherischer Tiisiiiifi niit 
Alkohol gefUlt. 

In drit 
Fettliisungsmitteln leicht loslich, doch schwerer als das Lauyinsaurr- 
derivat. I n  Alkohol aehr scliwer loslich. Schmp. 52O iind 62O, navh 
Erstarren 59O. 

54-60°, nach Erstarren 54.50. 

K OH. 

Ans i t h e r  dichte Knollen, ails Alkohol kiirze Nadeln. 

Mischprobe mit stabilelri p-Myristo-a-distearin (Schmp. >So uiid G5O)  

0.17155 g Sbst.: 0.4780 g COa, 0.1938 g H3O. - 0.7424 g Sbst.: 0.1491 g 

&Hl0306. Ber. C 76.19, H 12.32, Verseifungszahl 201.82. 
Gef. >> 76.00, x 12.66, >> 200.87. 

2) Acetodistearin von Hundeshagen, Journ. fur prakt: Chem. r2], 28, 
230: Schmp. 28-30O. 
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D iin y r i  s t o - c h 1 o r h  y d r i n ,  C3 Hj (CI) (( j, CO H27)Z. 

Die Verbindung wurde zuer4 aus cr-Cblorhydrindischwefel,~ur~ 
riach dem beschriebenen Verfahreii dargestellt. -4itch in diesem Fallr 
bildete sich Diglycerid als Nebenploditkt (ca. 1-5 O/O 1 0 1 1  der ange- 
mendeten Myristhhaiire), dab dnrch wrgfaltige Praktionieriiug ciiia nti- 
tativ abgetreniit wurtle. Hingegrii konnte niir rin Teil tle. Dimyrihtu- 
(Morhydrins tlurcli hSiifigt+ Umkrystalli~ieren (in alkoholisclier La- 
hung) iind Absnugen bei -loo frei von anderen, halbfe.ten Neben- 
prodnkten erhalteii werden. Aiisbriite 53  O10. Weil3e Krystrtllr. 
Scbmp. 27-290. 

Leichter erhiilt man die Verbindiing rein ail, deiii nllerdingh 
schwerer ziigbnglichen a, p-Dimyristin. Man erwarnit dieses einfach 
mit eineni UberschuS von Thionylchlorid aiif dein Waserbad und kry- 
stallisiert dann aus Ligroin iini. Der iinl eranderte Teil des sc l i \ \ t~-  
loslichen Diglycerids wird schon bei der ersten Krystallisation f a ~ t  
quantitati\- abgeschieden, Ausbente 50 O / O .  WeiBe, behr weiche Kry- 
htalle, bedelitend leichter liislich als dar analoge Stearins~iirederivat. 
Schmp. 29". 

Ag C1. 
0.1470 g Sbst.: 0.3765 g Con, 0.1555 g HzO, - 0.4532 g Sbst.: 0.1'230 

C31H5904cl. Ber. C 70.05, H 11.22, C1 6.68. 
Gef. )) 69.85, )) 11.86, )) 6.71. 

u, 8- D i in y r  i s t i n , C3 H5 (OH) (0. COC13 H27)2. 

Um das Diniyristochlorhydrin in unsymmetrjsches Dimyristin iiber- 
zufuhren, liel3en wir auE dasselbe Silbernitrit in der gleichen Weise. 
wie auf Distearochlorhydrin, einwirken, Die Isolierung aus den Silber- 
salzen wird zweckma13ig mit Chloroform ausgefuhrt, die Iteinigung, 
wie oben gezeigt wwde, mittels Ligroin. In der Mutterlauge lie13 sicli 
ein zweites Produkt der Reaktion - 2-Nitrodimyristopropandiol - 
durch die Nitrolsiiure-Reaktion nachweisen. 

Rein wei13e lirystalle, Schmp. 64.5O (ebenso nach Erstarren). Nach 
mehriiionrttlicheni Lagern Schmp. 62.5O (kurz nach dem Erstarren 50'' 
n'ach 24 Stunden 60O). 

0.1255 g Sbst.: 0.3334g COa, 0.1401 g HaO. 
C31Hso05. Ber. C 72.57, H 11.82. 

Gef. )) 72.50, D 12.50. 

ct, n - D i in p r i s t i n ,  CS H5 (0. CO . CIS Hw)(OH) (0 . CO CI Hal). 
Wir haben zu Vergleichszwecken diese Verbindung in Ubertra- 

5 g n,a-DichIorhydrin Rung des Verlahrens von Guth') dargesteHt. 

1 )  a. a. 0. 
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rind ca. 11 g III? ristirisanrea I<aliuiii I\ urden im kfetallbade 1 0  S t u ~ ~ d ~ ~ ,  
iunter zeitweiligeni Verruhren auF 150'' erhitzt. I)ie mit ahsolutelrl 
Ather extrahierte Sabstanz mnrde w oft umkr? atallieiert, bis der 
Schnielzpunlit auch diirch Unikry~ta1liuiert.n nu. 911i~lalkohol nicllt 
mehr erhoht wurde. 

Weil3e Kr! stallclruseu, leicht in  Ather und 1ieiBeni Aklkohol, s c h ~  pr  

in Ligroin loslicli. Schmp. So und 61°, nach deni Erstarreo 61". 
Nach niehrinonatlichem Lageru rchmelzen aowohl die l irptalle a i e  
der erstarrte SchmelzfluB bei 5 9 .  

0.1551 g Sbst.: 0.4020 g COn, 0.1647 g HzO. - 0.6771 g Sbst.: 0.14!405 g 
KOH. 

Csl l l ~ ~ O : , .  Bey. C 72.57, H 11.52, Verseifungszalil 219.16. 
Gef. )) 72.45, >> 11.90, >) 22O.N). 

u -L  a u  r o - L( ,$- d i iii > r i  5 tiit ,  Cs 115 (0. CO C11 HBJ) (0.  CO Clj Ha7).l , 
wurde bei Verarbeitung von 10 g Dimyristochlorhj drin und 6 g Kaliuni- 
laurinat iiach dem bereits beschriebenen Verfahren in einer -4usbeute 
von 60 O / O  vom Ausgangsprotlukt erhalten. Schone Krystalle erhTlt 
man durch Losen der Snbstanz iu Ather-Alkohol und Abdunsten de, 
Athers in der Ka€te. b u i  den hlutterlaugen wurden 4 g Uimyristo- 
do rhydr in  isoliert. Ans _'ither Kornchen, aus Alkohol Nadelri. 
Schmp. 15O (SchmelzfluW 42.59, nach mehreren Wochen 43.50 (Schmelz- 
fluB 40O). 

0.1667 g Sbst.: 0.4534 6 CO?, 0.1770 g HzO. - 0.8448 g Sbst.: 0.2046 g 
KOH. 

C43H8POs .  Ber. C $4.27, H 11.92, Verseifungszahl 242.53. 
Gef. )) 74.18, )) 11.90, >> 242.18. 

D i l a u r  o -c  h lo  r h y d r i n ,  C3 Hs (Cl) (0. CO CII H23)L. 

Die Darstellupg kann nach deni fur die analogen Verbinduugrii 
ausgearbeiteten Verfahren erfolgen, doc11 miissen die Versuchsbediii- 
gungen in einigen Punkten wesentlich abgeandert werden. In 15.3 g 
Chlorhydrindischwefelsaure wird die berechnete Menge Laurinsaurr 
(= 20 g) ohne weiteren Schwefelsaurezusatz eingeruhrt und die anfan;, 
breiige hfasse nur so lange auf 70' erwarmt, bis sie diinnflussig i-t, 
was nach I'/z Stunden eintritt. Man erhalt so 5O0iO Ausbeute uiitl 
aul3er wenig Dilaurin keine Nebenprodukte, wahrend nach den soil Yt 
eingehaltenen Bedingungen fast untrennbare Gemische yon Monolauro- 
und Dilaurochlorhydrin - in Mengeu von 60-70 o/o der anpe- 
wnndten Laurinsaure - entstehen. Nach Entfernung der Schwefel- 
sliure und Neutralisierung der Laurinsaure extrahiert man mit abhti- 
lutein Ather uncl laBt BUS dem Filtrat zunachst bei Zimmertemperatii r 
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das Dilaurin aiiskrystallisieren. Dann krystallisiert man aus alkoho- 
ti&-iitherischer Lijsung in der Kaltemischung (ca. -loo) um und 
w h a t  die Verbindung in weiljen, sehr weichen Drusen oder Kornchen. 
aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehend. I n  Alkohol schwer. 
sonst sehr leicht loslich. 

AgC1. 

Schmelzpunkt scharf bei 24O. 
0.1810 g Sbst.: 0.4492 g COz, 0.1744 g.HzO. - 0.4885 g Sbst.: 0.1483 g 

C87H51OICl. Ber. C 68.23, H 10.83, C1 7.47. 
Gef. n 67.80, B 10.71, B 7.51. 

n - My r i s t o - a, p- dil  au  r i n , C3 H5 (0 . CO CH 9 7 )  (0 .  CO CI I Hes)~. 

Dilaurochlorhydrin (1 1 g) und Kaliummyristinat (6 g) schmolzeii 
im Kohlensaure-Strom schon bei 150° zu einer fast klmen Losung. 
Nach 10 Stunden war fast vollstandiger Umsatz eingetreten. Die 
Verbindung gleicht auBerlich vollkommen dem Laurodimyristin, krx- 
stallisiert wie dieses aus Ather und Ligroin in Kornern, aus Alkohol 
in Nadeln. Schmp. 41 O (nach Erstarren 36.5O), p-Lauro-cc-dimyristiii , 
Schiiip. 

stabile Form 39.5O 
labile Form 32O. 

Gal Hr8 06. Ber. C 73.80, H 11.80. 
Gef. * 73.91, n 11.92. 

1 
0.J446 g Sbst.: 08919 g COa, 0.1538 g KOH. 

a - S t e a r o - a ,  $-di laur in ,  C3 H5 (0. GO CIT H35)(0 .COC11 H2&. 
Wurde aus 4 g Dilaurochlorhydrin und 5 g Kaliumstearat bei 150" 

-4us Alkohol feine Krystallchen, die bei 46O, nach Erstarren bri 
nahezu quantitativ erhalten. 

44" schmelzen. 
0.1407 g Sbst.: 0.3856 g COa, 0.1526 g HzO. - 0.6844 g Sbst.: 0.1591 g 

KOH. 
C 4 5 H 8 6 0 6 .  Ber. C 74.71, H 12.00, Verseifungszahl 233.1. 

Gef. )D 74.74, )) 11.58, n 233.5. 

D ig l  y ceride. 
Wir haben bereits mehrfach erwiihnt, daS bei der Darstellung der 

Chlorhydrinester immer Diglyceride der betreffenden Sauren als Neben- 
produkte entstehen. Wabrscheinlich sind sie die symmetrischen Di- 
gl?-ceride; wir kiinnen es aber nicht ohne Vorbehalt angeben. 

Dis tear in :  WeiSe Krystiillchen, die Loslichkeit stimmt mit der 
bei anderen Praparaten gehndenen uberein. Schiiielzpunkt nach der 
Zsolierung 77.5O, nach mehreren Monaten 76'. 

X O H .  
0.1440 g Sbst.: 0.3949 g GO*, 0.1609 g HsO. - 0.7224 g Sbst.: 0.12852 g 
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('39H7F 05. Ber. C 74.93, H 12.27, Verseifungszahl 179.82. 
Gef. )> 74.80, )> 12.40, 2 177.90. 

D iiii y r i s t i n : Blendend weiBe Nadelchen, zu Drusen vereinigt, 
Schrilp. 65" (nach Erstarren 64.5O), nach mehreren Monaten 62.50, 
(nach Erstarren 60"). 

KOH. 
0.1311 g Sbst.: 0.3480 g COz, 0.1444 g HzO. - 0.7110 g Sbst.: 0.1555 g 

C,, HEOOS. Iler. C 72.57, H 11.82, \-erseifungszahl 219.16. 
Gef. )> 72.40, B 12.35, >> 218.70. 

U i l a u r i n :  Aus Ligroin in Drusen von seideglanzentlen Knrteln. 
Schirip. 5 6 3 ,  ebenso nach dem Erstarren. 

0.1726 g Sbst.: 0.4535 g COz, 0.1826 g HzO. 
C~H5205. Ber. C 71.93, H 11.64. 

Gef. )) 71.66, >> 11.86. 

A b b a u v o n  J l  i b t e a r  o -a - c h 1 o r  hq d r i n  d u r c h S c h we f e l  s a u r e. 
Nach einigen Vorversuchen erwies sich folgender Weg als der 

geeignete, uin einen stufenweisen Abbau zu bewerkstelligen. 
13.5 g Substanz wuraen mit 21 g 98-prozentiger Schwefelsaure 

(= 10 Mole) 2 Stunden lang auf 70" erwiirmt, wobei eine diiunfliissige, 
braune Liimng entstand. Die Schwefelsaure wurde durch Fallen der 
gtherischen Losung mit Wasser abgetrennt und der Rest derselben aus 
den1 Reaktionsprodukt durch Umschmelzen auf Wasser entfernt. Man 
erhiilt so eine Masse yon wachsartigem Aussehen. 

0.8052 g dieser Substanz verbrauchten zur Neutralisation 0 0641 g KOH. 

(Bei Abspaltung Ton 1 Mol. Saure pro Mol. Glycerid wurde das 
Yaurezahl= 79.57 = 40.3 Ol0 Stearinsaure. 

Produkt 44.2 o/o Stearinsaure enthalten.) 

I so l i e rung  d e r  A b b a u p r o d u k t e .  
Die alkoholische Liisung des Reaktionspro- 

duktes wird mit alkoholischem Kali neutralisiert, eingedampft, Chlor- 
calcium zugesetzt und die Stearate yon den Glyceriden durch abso- 
luten Ather getrennt. Die ans den Salzen abgeschiedene Stearinsan r e  
war nach Schmelzpnnkt und Mischprobe frei von Glyceriden. 

2. Monos tea r in ,  C3HS(OH)~(0.COC~.rHs5). Die atherische Lo- 
sung des Reaktionsproduktes scheidet nach dem Abfiltrieren der ste- 
arinsauren dalze ca. 0.25 g unverandertes Distearochlorhydrin ab, 
dann krystallisiert die chlorfreie Substanz. Nach mehrmaligem Urn- 
krystallisierm ltus bther, in dem sie schwer loslich ist, erscheint sie 
in r,?dial vereinigten, dicken Nadeln, die bei 80°, nach dem Erstarren 
bei 74O schmelzen. 

1. S t e a r i n  s I u r  e. 
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a-Monostearin, Ber tbe lo t ,  Chim. org. synth. 11, 63, Schmp. 61". 
>> 

x 

Guth, Ztschr. fur Biol. 44, 78, Schmp. 73O. 
K r a f f t ,  diese Rerichte 36, 4339 [1903], Schnip. 78". 

O.Il55 g Sbst.: 0.2737 g COs, 0.1090 g HaO. 
C21Hp201. Ber. C 70.33, €1 11.*2. 

Gef. )> 70.66, )) 11.58. 

%ur Restimniung der \~er~eifu~igszahl und tler Acrtylzahl reidit 
clie x orhaiidene Menge nicht ail\, das Resultat der Terbrennung stinittit 
ztber eindeutig auf Monostearin. 

2. hf o n o s t e a r o - c h 1 o r h y d r i 11, GHs (OH) (0. COGIT&) (Cl). A t ,  

cler Mutterlauge des Jlonostearina krystallisierte nichts mehr nus; eb 
blieb nach den1 volligen \ ertluiisteu cles Athers eine olige Masse m- 
ruck, aus der durch Losen in absolutem AlkohoI, EiustelIen in  KhIte- 
gernisch und Absangen bei -ZOO wohl Krystalle erhalten wurden; die 
sich aber als nicht einheitlich (Geinisch von Mono- und Distearochlor- 
hydrin) erwiesen. Eine Treanung wurde nach inehreren vergeblicheii 
Versiichen zum grol3eren Teil erzielt, indem die Losung beim Kon- 
zentrieren iiber Phosphorpentosyd neben einander Distearochlorhydrin 
in Krystallen, und die gesuchte Verbindung - noch vermengt ntit 
Ausgangsprodukt - als weiche, niikrokrystallinische Masse abschietl. 
Die letztere konntr vorlaufig nur  mechaniscli von den Krystallen ge- 
treiint werden. 

Ag C1. 
0.1147 Sbst.: 0.2830 6 COz, 0.1140 g, HzO. - 0.5532 g Sbst.: 0.1PJ4 g 

CalHt103C1. Rer. C 66.88, H 10.97, C1 9.41. 
Gef. )) 67.28, >) 11.14, )) 8.1.5. 

Z ii r i ch , UniversitRtslahor,2toriniitt. 

244. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Bemerkungen zur Wtteilung des Hrn. Stadnikoff iiber 

a-Amino- und Iminoshuren. 

(Kingegangeii am 10. April 190T.) 

h i  vorktzten Hefte dieher Berichte (8. 1014) i\t eine hlJ& !-(MI 

IIm. S t adnikoff  enthalten: \\ elrhr den Rraktionsnlechani.tllII- bri 
tler Entdeliung von cr-Amino- mil IiriinoGuren behandelt. 

W e  bekamt, haben \\ir i i i i  vorigen Jahre (divbe Berichte 89. 
3942) [1906]) gelegentlicli unserrr Untersuchungen uber den EinfluIS 
de5 Lichtes bei der Einwirkilng von verdunnter Blausaurv :in€ Aldehyd- 
amniiinink, clir kieidrn i 4 o t t i  c r e n  f! -I i i i  i n  o -clip 1.0 I) i o ti s ii u r en  erhalten . 




