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243. Ad. Griun und E. Theimer: Zur Synthese der Fette.
II. Mitteilung: Unsymmetrische Glyceride und deren Abbau.

(Eingegangen am 2. April 1907.)

Bei unserer Untersuchung verfolgten wir zunichst den Zweck, den
in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen symmetrischen Trigly-
ceriden die unsymmetrischen Strukturisomeren an die Seite zu stellen, um
beide Verbindungsreihen zu vergleichen, was speziell beziiglich der
in zwei Formen auftretenden symm. Triglyceride erforderlich war.
Die unsymm. gemischten Triglyceride konnten leicht aus den Fett-
sinreestern des a-Monochlorhydrins dargestellt werden; hingegen
war es anfinglich recht schwierig, die letzteren bei der Reaktion nach
der Gleichung:

CH,Cl.CH(0.80;H).CH,.0.80;H + 2R:COOH

=2H,80, + CH,Cl.CH(0.CO.R).CH,.0.CO.R
rein zu erhalten.

Bei der. Darstellung der Chlorhydrin-dischwefelsiure bildet
sich némlich immer unter Chlorwasserstoffabspaltung etwas Glycerindi-
schwefelsiure, die dann weiterhin mit den Fettsiuren unter Bildung
von Diglyceriden reagiert. Diese entstanden in Mengen von 3—5 %,
der angewandten Feéttsiure und konnten von den Estern des Chlor-
hydrins (besonders von den halbfesten Myristin- und Laurinsiurede-
rivaten) zuerst nur miihsam getrennt werden. Wir konnten die Di-
olyceride wohl als solche charakterisieren; ob sie die symmetrischen
Verbindungen - allein, oder im. Gemenge mit unsymmetrischen sind,
kénnen wir aber nicht angeben, da die Mengen dieser Nebenprodukte
fir entsprechende Untersuchungen doch zu gering waren.

Bei der Di- und Triglyceriden bemerkten wir sehr selten
»doppeltes Schmelzen«, hingegen mehrfach die Brscheinung, daB der
Schmelzpunkt ganz reiner Verbindungen nach lingerem Lagern tiefer
oder hoher gefunden wurde, als kurz nach dem Umkrystallisieren.
Z. B. sinkt er bei symmetrischem und upsymmetrischem Dimyristin
in einigen Wochen um 2° bei Laurodimyristin um 17/,°% steigt bei
Acetodistearin um 4° u. s. . FEine systematische Untersuchung, die
naturgemifl erst nach einiger Zeit beginnen kann, soll Aufschlull
geben, ob auch in diesen Fillen, wie bei 8-Oleodistearin (vergl. die vor-
anstehende Abhandlung,) eine langsame Umwandlung in eine stabilere,
doppeltschmelzende Form erfolgt.

Die zahlreichen UnregelmiBigkeiten in den Schmelzpunktsver-
hilltnissen, sowie das Auftreten mancher Glyceride in zwei Formen
von verschiedenem Schmelzpunkt zeigen, dall es unmiglich ist, die
Konstitution der aus natiirlichen Fetten isolierten gemischten Glyce-
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ride — eventuell auch von Umlagerungsprodukten — nur durch Ver-
gleich mit svnthetisch dargestellten Glyceriden -aufzukliren.

Ein Weg, um die Konstitution einer solchen Verbindung sicher-
zustellen, wiire ein systematischer Abbau in der Weise, dall die
a-stindigen Acyle zuerst abgespalten werden, wihrend der dritte Siure-
rest (in B-Stellung des Glycerins) nicht eliminiert wird.

Als ein in dieser Art spaltendes Agens wirkt anscheinend
Schwefelsiure?).

Es interessierte uns zunichst festzustellen, in wiefern eine Ver-
schiedenheit der Bindungsfestigkeit der in «-Stellung substituierenden
Gruppen die Reaktion beeinflufit. Als charakteristisches Beispiel
wihlten wir fiir die ersten Versuche das Distearochlorhydrin.

‘Wir erhielten: als Abbauprodukte dieser Verbindung Monostearin

und Monostearochlorhydrin. Die letzte Verbindung entstand, wie
wir erwarteten, als Hauptprodukt der Reaktion, wir konnten sie aber von
Distearochlorhydrin- — wegen der groB8en Ahnlichkeit der Lislichkeits-
verhiltnisse — noch nicht vollkommen trennen. Das erhaltene Mono-
stearin ist allem Anschein nach die symmetrische (8-)Verbindung ?).
Wir werden bei der Weiterfithrung dieser vorliufigen Versuche auch
trachten, die Zwischenprodukte der Reaktion: CH,Cl.CH(O.CO.R)
CH;3(0.80;.0H) und CH;(0.80,.0H).CH(0.CO.R).CH,(0.80;
OH), nachzuweisen. Das Monostearochlorhydrin und analoge Abbau-
produkte werden ‘als geeignete Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung
dreifach gemischter Triglyceride Verwendung finden.

Jedenfalls ist die Auffindung von Monostearin ein Beweis dafiir,
daf selbst- bei Einhaltung von Bedingungen, unter denen schon das
im allgemeinen fester gebundene Chlor teilweise abgespalten wird,
ein Fettsdurerest an das Glycerin gebunden bleiben kann. Wir
zweifeln -daher mnicht, daB es bei Triglyceriden um so leichter
gelingen wird, durch zweckmiflige Variation der Versuchsbedingungen
wohldefinierte Produkte eines stufenweisen Abbaus zu erhalten.

Experimentelles.
Distearo-chlorhydrin, CsH;(C1)(0.COC;r Hs)..
a-Chlorhydrindischwefelsiure wird mit der berechneten Menge
einer Losung von 1 Teil Stearinséiure in 2 Teilen konzentrierter Schwe-

!) Die Versuche, Produkte einer alkalischen stufenweisen Verseifung
nachzuweisen, diskutieren wir hier nicht, da erst kirzlich Marcusson
diese Berichte 89, 3466 [1906], gezeigt hat, daB sich in den Verseifungspro-
dukten kaum nennenswerte Mengen von Mono- oder Diglyceriden befinden.

) Versuche, p-Monostearin wie die ibrigen, bishér auch unbekannten
B-Monoglyceride auf anderem Wege darzustellen, sind im hiesigen Laboratorium
im Gang.
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felsaure verrihrt und 3 Stdn. lang apf 70° erwirmt. Nach dem Er-
kalten iiber Wasser wird die Losung mit Ather verdinnt, die Schwe-
felsiure durch Zutropfen von Wasser gefillt und die wiflrige Schicht
von der itherischen getrennt. Bildet sich eine Emulsion, so zerlegt
man sie durch Zufiigen konzentrierter Natriumsulfatlssung. Das Re-
aktionsprodukt wird nach dem Abdunsten des Athers auf Wasser
umgeschmolzen und die Ausbeute durch Titration bestimmt.

2.4995 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 0.2525 g KOH.

Stearinsiure = 51.14 %/, . Ausbeute an Glyceriden — 48.86 9/,.

Verlingerung der Einwirkungsdauer verringert dic Ausbeute z. B. nach
fiinfstindigem Erhitzen: 37.14 bezw. 40.0 9/,.

Die Reaktionsprodukte konnen durch Fraktionierem nicht voll-
kommen getrennt werden, hingegen folgendermaBen: Die alkoholische
Lésung wird mit alkoholischem Kali neutralisiert, der Alkohol ver-
damptit, der Riickstand mit Chlorcalciumstaub verriihrt und mit trock-
nem Chloroform extrahiert. Durch Absaugen erhilt man eine klare
Losung. Das Chloroform wird abdestilliert und der Riickstand aus
demselben in a:bsolutem Ather aufgenommen.

Man filtriert von geringen Mengen abgeschiedener Seifen und 1aBt
in Fraktionen. krystallisieren. Zuerst erscheint eine chlorireie Sub-
stanz, ca.3—>5.% vom Ausgangsprodukt, die sich bei weiterer Unter-
suchung als Distearin erweist (s. untedt), dann das Hauptprodukt, das
zur Reinigung dreimal aus Ather und zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert wird. ’

Aus Ather weile, weiche Kornchen, aus Alkohol Drusen, die
sich leicht in Chloroform und Ather, schwerer in Ligroin und Alkohol
l6sen.

Schmp. (kryst.) 56° nach dem Erstarren 41°.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.4973 g Sbst., 17.65 g Chloroform: 0.160°
Siedepunktserhohung.

Ber. 643.05. Get. 650.9.

0.5210 g Shst.: 0.1179 g AgCl. — 0.1330 g Sbst.: 03318 g COs,
0.1342 g H,0.

CyHrs04Clo. Ber. C 72.78, H 11.76, Cl 5.51.
Gef. » 72.82, » 11.78, » 5.59.

Es wurden verschiedene Versuche angestellt, um das Halogen
im Distearo-chlorhydrin direkt oder auf Umwegen durch Hy-
droxyl zu ersetzen.

Das Chlor erwies sich als so fest gebunden, dafl es dwrch feuchtes Sil-
beroxyd erst unter Bedingungen, bei denen gleichzeitig Esterverseifung er-
folgt, eliminiert wird. Dementsprechend wurde auch durch tagelanges Schiit-
teln der benzolischen Losung mit Silbercarbonat Chlor nur spurenweise ab-
gespalten.
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In der Absicht, auf dem Wege iiber das entsprechende primire Amin
zar Hydroxylverbindung zu gelangen, stellten wir dann folgenden Ver-
such an: i}

2 g Substanz wurden mit dem zweifachen Uberschufl doppeltnormalen,
benzolischen Ammoniaks mehrere Stunden im Rohr auf 140° erhitzt und aus
dem Reaktionsgemisch, nach Entfernung des Ammoniaks, das Amin auf dem
iiblichen Wege als Platinchloriddoppelsalz isoliert und amalysiert. Es ergab
sich aber, daB sekundédres Amin-entstanden war.

0.2783 g Sbst.: 0.0183 g Platin — 6.58 %, Pt.

Salz des primiren Amins, CrgH;s60s Cls Ny Pt. Ber. Pt 12.29.

» » gekundiren Amins, Cyr6 H3e O;6ClsNaPt. Ber. »  6.79.

Als geeignete Reaktion erwies sich schlieflich die Einwirkung
von Silbernitrit auf Distearo-chlorhydrin, da bei derselben
vorwiegend der Salpetrigsiureester des gesuchten Distearins entsteht,
der schon durch Spuren von Siure in das Diglycerid selbst iibergeht.

4 g Substanz wurden, mit 2 g AgNO, innig gemengt, 7 Stdn. im
Wasserstoffstrom. auf 120° erhitzt. (Bei hoherer Temperatur erfolgt
schon N;Os-Abspaltung.) Nach dem ZFErkalten wurde zuerst mit
Ather extrahiert, wobei fast nur unverindertes Ausgangsprodukt in
Losung geht; dann wurde durch mehrmaliges Kochen des Riickstandes
mit Chloroform und Filtrieren der heiflen Losungen das Reaktionspro-
dukt isoliert. Es erscheint nach ofterem Umkrystallisieren aus viel
heiBem Alkohol in schémen seidenglinzenden Blittchen.

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

Obwohl der Schmelzpunkt der Verbindung nicht mit dem fiir g-
Distearin in der Literatur angegebenen iibereinstimmt und selbst héher
als der von e-Distearin liegt, kann nach der Analyse und nach der
Darstellung keine andere Verbindung vorliegen. (Beimengung von
Tetrastearo-diglycerin wiirde den Schmelzpunkt sehr erniedrigen.)

0.1298 g Sbst.: 0.3573 g COs, 0.1426 g H,0. — 0.6310 g Sbst. ver-
brauchten zur Verseifung 0.11371 g KOH.

CasHr60s. Ber. C 74.93, H 12.27, Verseifungszahl 179.82.
Gef. » 75.07, » 1220, » 180.21.

«-Aceto-a, f-distearin, GsHs(0.COCH;)(0.CO Gy His)s.

Die Verbindung wurde durch finfstiindiges Erhitzen von 5 g Di-
stearochlorhydrin, 4 g Silberacetat und 8 g Eisessig auf 140° im Rohr
dargestellt. Sie krystallisiert aus Alkohol in Drusen, die bei 44°,

%) g-Distearin aus g-Dibromhydrin, Schmp. 74.5%. Guth, Ztschr. fir
Biol. 44, 78 [1902].
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nach dem Erstarren bei 43° schinelzen. Nach mehreren Woclien ist
der Schmelzpunkt auf 48° gestiegen (nach Erstarren wieder 43%) 1),
0.1506 g Sbst.: 0.4072 g COs, 0.1604 g H,0.

CuH';gOs. Ber. C 7380, H 11.79
Gef. » 73.75, » 11.94.

a-Lauro-a, ﬁ-distearin, Ca H:,(O .CO Cu Hza)(O.CU Cu Ha:,)-g.

Der Ersatz des Halogens im Distearochlorhydrin dureh Acyle
geht auch bei Einwirkung von Kaliumsalzen der betreffenden S#uren
glatt von statten. 15 g Substanz wurden mit 9 g scharf getrocknetem
Kaliumlaurinat (ber. 5.5 g) innig gemengt und im Kohlensiurestrom
6 Stdn. auf 175—180° erhitzt. Nach dem Erkalten trennt man von
den Kaliumsalzen mittels absolutem Ather und iiberliBt die filtrierte
Lésung langsamer Krystallisation. Zuerst scheidet sich etwas unver-
indertes Ausgangsprodukt, dann Laurodistearin ab.

Aus Alkohol lockere Krystillchen, ans Ather dichte Korner, die
(kryst.) bei 49° nach dem FErstarren bei 47° schmelzen.
Mischprobe mit g-Lauro-a-distearin (Schmp. 53.5% schmilzt bei 46° (nach Erst.y
» » » ( » 6859 » » 510 ( » > )
0.1450 g Shst.: 0.3991 g Cus, 0.1610 g HyO. — 0.7202 g Sbst.: .1505 g
KOH.
Cs1Hgs 0. Ber, C 75.86, H 12.24, Verseifungszahl 208.83.
Gef. » 75.70, » 12.45, » 208.99.

a-Myristo-a, f-distearin, CsH;(0.CO Cy3Hs)(0.CO Cip Hys)a.

Die Darstellung erfolgte analog der des Laurodistearins, ausge-
hend von 10 g Distearochlorhydrin und 6 g trockenem Kalinmmy-
ristinat. Zur Reinigung wurde wiederholt aus itherischer Lésung mit
Alkohol gefalit.

Aus Ather dichte Knollen, aus Alkohol kurze Nadeln. In den
Fettlosungsmitteln leicht loslich, doch schwerer als das Laurinsiure-
derivat. In Alkohol sehr schwer 16slich. Schmp. 52° und 62°, nach
Erstarren 59°.

Mischprobe mit stabilem g-Myristo-a-distearin (Schmp. 58° uud 659
54—60°, nach Erstarren 54.5°.

0.17155 g Sbst.: 0.4780 g CO;, 0.1938 g Hy0. — 0.7424 g Sbst.: 0.1491 g
KOH.

CesHi020s. Ber. C 76.19, H 12.32, Verseifungszahl 201.82.
Gef. » 76.00, » 12.66, » 200.87.

%) Acetodistearin von Hundeshagen, Journ. fir prakt: Chem. [2], 28,
280: Schmp. 28—30°.
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Dimyristo-chlorhydrin, CiH;(Cl(0).CO Cy3Hay)s.

Die Verbindung wurde zuerst aus a-Chlorhydrindischwefelsiure
nach dem beschriebenen Verfahreu dargestellt. Auch in diesem Falle
bildete sich Diglycerid als Nebenprodukt (ca. 4—5 % von der ange-
wendeten Myristinsdnre), das durch sorgfiltige Iraktionierung quanti-
tativ abgetrenut wurde. Hingegen konnte nur ein Teil des Dimyristo-
chlorhydrins durell hiinfiges Umkrystallisieren (in alkoholischer Lé-
supg) und Absaugeu. bei —10° frei von anderen, halbfesten Neben-
produkten erhalten werden. Ausbeute 533 . Weille Krystalle.
Schmp. 27—29°

Leichter erhdlt man die Verbindung rein aus dem allerdings
schwerer zuginglichen a, f-Dimyristin. Man erwidrmt dieses einfach
mit einem UberschuBl von Thionylchloiid auf dem Wasserbad und kry-
stallisiert dann aus Ligroin umi. Der unverdnderte Teil des schwer-
léslichen Diglycerids wird schon bei der ersten Krystallisation fast
quantitativ abgeschieden, Ausbeute DO %o. Weifle, sehr weiche Kry-
stalle, bedeutend leichter lslich als das analoge Stearinsiurederivat.
Schmp. 29°.

0.1470 g Sbst.: 0.3765 g €Oy, 0.1555 g Hy0. — 0.4532 g Sbst.: 0.1230 g
AgClL

Cs1Hs904Cl. Ber. C 70.05, H 11.22, Cl 6.68.
Gef, » 69.85, » 11.86, » 6.71.

a,B-Dimyristin, CsHs; (OH)(0.COC:3Har)e.

Um das Dimyristochlorhydrin in unsymnetrisches Dimyristin iiber-
zufithren, lieBen wir aul dasselbe Silbernitrit in der gleichen Weise.
wie auf Distearochlorhydrin, einwirken. Die Isolierung aus den Silber-
salzen wird zweckmiflig mit Chloroform ausgefiihrt, die Reinigung,
wie oben gezeigt wurde, mittels Ligroin. In der Mutterlauge lie8 sich
ein zweites Produkt der Reaktion — 2-Nitrodimyristopropandiol —
durch die Nitrolsiure-Reaktion nachweisen.

Rein weille Krystalle, Schmp. 64.5° (ebenso nach Erstarren). Nach
mehrmonatlichem Lagern Schinp. 62.5° (kurz nach dem Erstarren 50
nach 24 Stunden 60°).

0.1255 g Shst.: 0.3334 g COs, 0.1401 g H,0.

Ca1 HepO5. Ber. C 72.57, H 11.82.
Gef. » 72:50, » 12.50.

a, a-Dim yristin, CaHs (O .CO .Cis Hﬂ)(OH)(O .CO Crs Hw).

Wir haben zu Vergleichszwecken diese Verbindung in Ubertra-
gung des Verfahrens von Guth?) dargestellt. 5 g @,a-Dichlorhydrin

H a a Q.
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und ca. 11 g myristinsaures Kalium wurden im Metallbade 10 Stunden
unter zeitweiligem Verriihren auf 130° erhitzt. Die mit absolutem
Ather extrahierte Substanz wurde so oft umkrvstallisiert, bis der
Schmelzpunkt auch durch Umkrystallisieren aus Amylalkohol nicht
mehr erhdht wurde.
Weile Krystalldrusen, leicht in Ather und heiBem Alkohol, schwer
in Ligroin 18slich. Schmp. 55° und 61° nach dem Erstarren 61
Nach mehrmonatlichem Lagern schmelzen sowohl die Krystalle wie
der erstarrte Schmelzflufl bei 59°.
0.1551 g Sbst.: 0.4020 g COs, 0.1647 g Hy0. — 0.6771 g Sbst.: 0.14505 «
KOH.
Cs51Hso0s. Ber. C 7257, H 11.82, Verseifungszahl 219.16.
Get. » 72.45, » 11.90, » 290.00.

¢-Lauro-a,B-dimyristin, C;H;(0.CO G Hg)(0.CO Crz Hyr)s,
wurde bei Verarbeitung von 10 g Dimvristochlorhydrin und 6 g Kalium-
laurinat nach dem bereits beschriebenen Verfahren in einer Ausbeute
von 60 %, vom Ausgangsprodukt erhalten. Schone Krystalle erhilt
man durch T.sen der Substanz in Ather-Alkohol und Abdunsten des
Athers in der Kilte. Aus den Muiterlaugen wurden 4 g Dimyristo-
chlorhydrin isoliert. Aus Ather Kornchen, aus Alkohol Nadeln.
Schmp. 45° (Schmelzflufl 42.5%), nach mehreren Wochen 43.5° (Schmelz-
flul 409).
0.1667 g Sbst.: 0.4534 g COy, 0.1770 g Hy 0. — 0.8448 g Shst.: 0.2046 g
KOH.
CisHs2 Og. Ber. C 7427, H 11.92, Verseifungszahl 242.53.
Gef. » 74.18, » 11.90, » 242.18.

Dilauro-chlorhydrin, CsH;(CL)(O.COC:1 Haa)s.

Die Darstellupg kann nach dem fiir die analogen Verbindungen
ausgearbeiteten Verfahren erfolgen, doch miissen die Versuchsbedin-
gungen in einigen Punkten wesentlich abgeiindert werden. In 15.3 g
Chlorhydrindischwefelsiure wird die berechnete Menge Laurinsiure
(=20 g) ohne weiteren Schwefelsiurezusatz eingeriihrt und die anfangs
breiige Masse nur so lange auf 70° erwirmt, bis sie diinnfliissig ist,
was pach 1Y; Stunden eintritt. Man erhdlt so 50 %, Ausbeute und
anfler wenig Dilaurin keine Nebenprodukte, wihrend nach den soust
eingehaltenen Bedingungen fast untrennbare Gemische von Monolauro-
und Dilaurochlorhydrin — in Mengen von 60—70°, der ange-
wandten Laurinsdure — entstehen. Nach Entfernung der Schwefel-
siure und Neutralisierung der Laurinsiure extrahiert man mit abso-
lnten Ather und liBt aus dem Filtrat zundichst bei Zimmertemperatur
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das Dilaurin auskrystallisieren. Dann krystallisiert man aus alkoho-
lisch-atherischer Losung in der Kiltemischung (ca. —10° um wund
erhilt die Verbindung in weilen, sehr weichen Drusen oder Kérnchen.
aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehend. In Alkohol schwer.
sonst sehr leicht 15slich. Schmelzpunkt scharf bei 24°
0.1810 g Sbst.: 0.4492 g CO;, 0.1744 g Hy 0. — 0.4885 g Shst.: 0.1483 g
AgCl
CyH;5;0,Cl. Ber. C 68.23, H 10.83, Cl 747.
Gef. » 67.80, » 10.71, » 7.51.

a-Myristo-a, B-dilaurin, Ca Hs (O CO 013H31)(OCO Cqus)z.
Dilaurochlorhydrin (11 g) und Kaliummyristinat (6 g) schmolzen
im Kohlensiure-Strom schon bei 150° zu einer fast klaren Losung.
Nach 10 Stunden war fast vollstindiger Umsatz eingetreten. Die
Verbindung gleicht #uberlich vollkommen dem Laurodimyristin, kry-
stallisiert wie dieses aus Ather und Ligroin in Kérnern, aus Alkohol
in Nadeln. Schmp. 41° (nach Erstarren 36.5°), 8-Lauro-e-dimyristin,
stabile Form 39.5°
labile Form 32°
0.1446 g Shst.: 0.3919 g COy, 0.1538 g KOH.
CyHis Os. Ber. C 73.80, H 11.80.
Gef. » 73.91, » 11.92.

Schmp.

«-Stearo-a,f-dilaurin, C;H;(0.CO Cir Hj;)(0.CO Cry Haa)e.

‘Wurde aus 4 g Dilaurochlorhydrin und 5 g Kaliumstearat bei 150"
nahezu quantitativ erhalten.
Aus Alkohol feine Krystillchen, die bei 46° nach Erstarren bei
44° schmelzen.
0.1407 g Sbst.: 0.3856 g COs, 0.1526 g H, 0. — 0.6844 g Shst.: 0.1591 ¢
KOH.
CisHgs0s. Ber. C 74.71, H 12.00, Verseifungszahl 233.1.
Gef. » 7474, » 11.58, » 232.5.

Diglyceride.

‘Wir haben bereits mehrfach erwiihnt, daB8 bei der Darstellung der
‘Chlorhydrinester immer Diglyceride der betreffenden Sauren als Neben-
produkte entstehen. Wahrscheinlich sind sie- die symmetrischen Di-
glvceride; wir kdnnen es aber nicht ohne Vorbehalt angeben.

Distearin: Weifle Krystillchen, die Loslichkeit stimmt mit der
bei anderen Priparaten gefundenen iiberein. Schmelzpunkt nach der
Isolierung 77.5° nach mehreren Monaten 76°

0.1440 g Shst.: 0.3949 g COs, 0.1609 g Hy 0. — 0.7224 g Sbst.: 0.12852 g
KOH.
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(30H760s. Ber. C 74.93, H 12.27, Verseifungszahl 179.82.
Gef. . » 74.80, » 12.40, » 177.90.
Dimyristin: Blendend weille Nédelchen, zu Drusen vereinigt,
Schmp. 65° (nach Erstarren 64.5%), nach mehreren Monaten 62.5¢
(nach Erstarren 60%).
01811 g Sbst.: 0.3480 g €Oy, 0.1444 g Hy,0. — 0.7110 g Shst.: 0.1555 g
KOH.
C51Heo0;5. Ber. € 72,57, H 11.82, Verseifungszahl 219.16.
Gef. » 72,40, » 12.35, » 218.70.
Dilaurin: Aus Ligroin in Drusen von seideglinzenden Nadeln.
Schinp. 56.5° ebenso nach dem Erstarren.
0.1726 g Sbst.: 0.4535 g CO., 0.1826 g H,O.
CarH;5905. Ber. C 71.93, H 11.64.
Gef. » 71.66, » 11.86.

Abbau von Distearo-a-chlorhydrin durch Schwefelsiure.

Nach einigen Vorversuchen erwies sich folgender Weg als der
geeignete, um einen stufenweisen Abbau zu bewerkstelligen.

13.5 g Substanz wuraen mut 21 g 98-prozentiger Schwefelsiure
(= 10 Mole) 2 Stunden lang auf 70° erwirmt, wobei eine diinnfliissige,
braune Losung entstand. Die Schwelelsiure wurde durch Fillen der
#therischen Loésung mit Wasser abgetrennt und der Rest derselben aus
dem Reaktionsprodukt durch Umschmelzen auf Wasser entfernt. Man
erhiilt so eine Masse von wachsartigem Aussehen.

0.8052 g dieser Substanz verbrauchten zur Neutralisation 0.0641 ¢ KOH.

S#urezahl = 79.57 =— 40.3 9/, Stearinsiure.

(Bei Abspaltung von 1 Mol. Siure pro Mol. Glycerid wiirde das

Produkt 44.2 %/, Stearinsiure enthalten.)

Isolierung der Abbauprodukte.

1. Stearinsiure. Die alkoholische. Losung des Reaktionspro-
duktes wird mit alkoholischem Kali neutralisiert, eingedampft, Chlor-
calcium zugesetzt und die Stearate von den Glyceriden durch abso-
luten Ather getrennt. Die aus den Salzen abgeschiedene Stearinsiure
war nach Schmelzpunkt und Mischprobe frei von Glyceriden.

2, Monostearin, CoH; (0OH):(0.COCy1Hj;s). . Die dtherische Lo-
sung des Reaktionsproduktes scheidet nach dem Abfiltrieren der ste-
arinsauren Salze ca. 0.25 g unveridndertes Distearochlorhydrin ab,
danu krystallisiert die chlorfreie Substanz. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Ather, in dem sie schwer loslich ist, erscheint sie
in radial vereinigten, dicken Nadeln, die bei 80° nach dem Erstarren
bei 74° schmelzen.
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«-Monostearin, Berthelot, Chim. org. syath. TI, 63, Schmp. 61"
» Guth, Ztschr. fir Biol. 14, 78, Schmp. 78°.
» Krafft, diese Berichte 86, 4339 [1903], Schmp. 78"

0.1155 g Sbst.: 0.2787 g COs, 0.1090 g H0.

Cs1Hy2 Oy Ber. C 70.33, H 11.82.
Gef. » 70.66, » 11.58.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl und der Acetylzahl reicht
die vorhandene Menge nicht aus, das Resultat der Verbrennung stimmt
aber eindeutig auf Monostearin.

3.Monostearo-chlorhydrin, CG;Hs(OH)(O.COGHy;)(Cl). Aus
der Mutterlauge des Monostearins krystallisierte nichts mehr aus; es
blieb nach dem vélligen Verdunsten des Athers eine dlige Masse zu-
riick, aus der durch Lésen in absolutem Alkohol, Einstellen in Kiilte-
gemisch und Absaugen bei —20° wohl Krystalle erhalten wurden, die
sich aber als nicht einheitlich (Gemisch von Mono- und Distearochlor-
hydrin) erwiesen. Eine Trennung wurde nach mehreren vergeblichen
Versuchen zum gréBeren Teil erzielt, indem die Losung beim Kon-
zentrieren iiber Phosphorpentoxyd neben einander Distearochlorhydrin
in Krystallen, und die gesuchte Verbindung — noch vermengt mit
Ausgangsprodukt — als weiche, mikrokrystallinische Masse abschied.
Die letztere komnte vorliufig nur mechanisch von den Krystallen ge-
trennt werden.

0.1147 g Shst.: 0.2830 g CO,, 0.1140 g H;0. — 0.5532 g Sbst.: 0.1824 g
Ag Cl

CaHy; O3CL Ber. C 66.88, H 10.97, Cl 9.41.
Gef. » 67.28, » 11.14, » 8.15.

Ziirich, Universititslaboratorium.

244. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Bemerkungen zur Mitteilung des Hrn. Stadnikoff itber
a-Amino- und Iminos#iuren.

(Fingegangen am 10. April 1907.)

I vorletzten Hefte dieser Berichte (8. 1014) ist eine Arbeit von
Hrn. Stadnikoff enthalten, welche den Reaktionsmechanismus bei
der Entstehung von e-Amino- und Lininosiuren behandelt.

Wie bekamnt, haben wir im vorigen Jahre (diese Berichte 89,
3942) [1906]) gelegentlich unserer Untersuchungen iber den Einfluf}
des Lichtes bei der Einwirkuug von verdinnter Blausiiure auf Aldehyd-
ammonink, die beiden isomeren ¢-Imino-dipropionsiiuren erhalten.





