
364. H. Quensell: a e r  einige Glycerinester der Stearolsaure 
und Behenolsiiure. 

(Eingegangen am 14. J u n i  1909.) 

Von den der Olsaure nahestehenden 3 luren  niit dreifnch ge- 
bundenem Kohlenstoff sind biaher naturlicli rorkomniende Fette a n -  
scheinend nicht niit Sicherheit bekannt, aul3er einer in den Friichten 
yon  Picrxmnia Sow. als Triglycerid vorkoninienden, ron  A r n  a u d  ') auf- 
gefundenen S L r e  C 1 8 1 1 3 ? 0 2 ,  die er Tar i r insHure  nennt, uud der er 
eine dreifache Kohlenstoffbiiidung zuschreibt. Die iibrigen Sauren der 
Forniel CIS H33 0 2 ,  H a  n f 6 1 s 6 u r e '), L e i  n o l s a u r  e "), H i  r s e i j l s a u  r e '), 
T e If a i  r its i u  re "), E 1 l o  i n  a r g  a r i n s a ti r e  ') und Ch a u  1 ni LI g r a s a u  r e  ;) 
hnben dagegen, soweit der Nacli aeis yorliegt, nicht die dreifache, 
sondern die doppelte Bindung zweinial im hlolekiil. Dagegen fehlt von 
der relativ leicht zuganglichen unci schiju krystallisierenden S t e n r o l -  
s z u r e ,  Cl8&0?,  und B e h e n o l s i i u r e ,  C?yH,o02, bei denen die Au- 
wesenheit einer dreifachen Bindung mit Sicherheit nachgewiesen ist, 
die Bekanntschaft ihrer G l y c e r i d e  vollst5ndig, die auch auf kiinst- 
lichem Wege bisher nicht dargejtellt worden sind. 

Auf Veranlxssung von Hrn. Geheimrnt C. L i e b e r n i a n n  unternahiii 
ich daher den Versuch, Glyceride der Stearol- und Belienolsaure als 
Beispiele von Sauren mit dreifacher Bindung zweier Kohlenstoffatonie 
darzustellen, auch in dern Gedanken, daIJ die Kenntnis solcher Verbin- 
dringen \Ton Nutzen seiu kijn.nte, wi event. spater mit Aussicht nuf Erfolg 
nxch einem Vorkomnien 5hnlicher Verbindungen in der Nxtur zu  sucheu. 

Die genaniiten Glycerinester lielien sich denn auch nach ver- 
schiedenen, ini Folgenden behandelten hlethoden als gut krystallisierende 
Sttbstanzen erhalten. 

13ei der Einwirkung vou Chlor und Broiri aiif die Glycerinderivate 
drr Stearol- und Hehenolsiiure stellte es sich heraus, daIJ sich ein Molekul 
Chlor oder Brcni leicht, zwei Molekule dagegen nur  bei llngerer Ein- 
wirkung und unter Eelichtung an jeden l:ett&werest adtlieren. \!on 
Jod  dagegen, das sicl! i u  der Aufnahrne recht triige zeigte, konnte in 
,cchwefelkohlenstofflosung auch bei sehr lnnger Einwirkung nicht niehr 
v i e  ein Nolekul an jede dreifache Bindung nngehgert werden. Fur  

I) Compt. rend. 143, 473 [1902]. 
z, Monatsh. f .  Cheni. 7, 217 und 9, 946. 
3) Ann. d. Chem. 61, 213 und 101, 2.52. dalireshericht ub. d. Fortsclir.. 

4, Arch. d. Phnrm. 225, 1081. 
6, Bull. scc. chim. [2 ]  26, 286 iind 28, 23. 
') Journ. Chcni. SOC. 1904, 843. 

d. Chcm. 1838, 304. MonatsheFte f.  Chcm. 10, 195. 
5, Arch. d. l'harm. 238, 48. 
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die  Sauren selbst haben L i e b e r m a n n  und S a c h s e ' )  zuerst gezeigt, 
dal j  sie ein, aber auch nur ein Jodmolekul addieren. Die H u b l s c h e  
Jodznhl zeigte ebenfalls fur diese Sauren sowolil wie fiir die zuge- 
hbrigen Fette eine Addition von nur je einem Molekiil Chlorjod auf 
j e  einen Saurerest a n ;  dies habe ich dadurch festgestellt, dalj ich die 
in der Hii blschen Reaktion sntstandenen halogenierten Sauren und 
Fette isoliert und dann durchanalysiert habe. Die a l s i u r e  niit ihrer 
Doppelbindung nimnit bei der Hu blschen Reaktion gleichfalls ein Mo- 
lekiil Chlorjod anf; Jod selbst addiert sie nicht. 

Die Ausgnngsmnterinlien, Stearolsiiure und Behenolsaure, wurden 
nnch beknnnteni Verfaliren hergestellt, die erste nach den1 von 0 v e r -  
b e c k ? ) ,  die zweite nnch dem von O t t o 3 )  und H o l t ' )  angegebenen. 

Die in1 Folgenden behandelten Glyceride wurden teils nnch den1 
Ber the lo tschen ' )  Terfahren c u s  Glycerin und der Saure, teils nach 
der  yon G ti th6)  und I i r a f f t  ;) angegebenen Darstellungsweise nus 
den Chlor- bezw. Brctuhydrinen und den Katriumsalzen der SRuren 
hergestellt; ebenso gab die v~m S c  h e i j  ') zuerst nugewandte 3Iodi- 
fikntion der BertheI , tschen Synthese brauchbare Resultate. 

c x  . o.co .c., 
c - hIo u o s t e  n r o  I g l  y c e r i  n , CII .  OII 

CH2. OH 
1. AUS Glycerin und Stearolsiiure. - Gleiche Cewichtsteile Stearol- 

s5ufe und wasset freies ") Glycerin (3-facher UberschuW) wurden in  einem 
mit I<ohlensl~tre gefiillten EinschlulJrohr 5 Stunden auf 160-170° er- 
hitzt. Das schwach gelblich gefiirbte Reaktionsprodukt hnbe ich z u r  Ent- 
fernung des iiberschussigen Glycerins mehrmals niit Wasser gewnschen, 
in  Ather aufgenonimen und die Tijsung wiederholt mir 3-proz. w5Briger 
Natronlnuge geschtittelt, uiii geringe hlengen nicht in Reaktion ge- 
tretener Stearolsiiure zu entfernen. Sac11 dem Waschen der 5therischen 
Liisung riiit Wasser wurde  sie abgehoben, init entwgssertern Natrium- 
sulfat getrocknet, der ;ither durch eiuen ICohlensaurestrom und schlieB- 
Iich im \Tnltuumexsiccator fiber Schwefelsaure entfernt. Das entstandene 

I )  Diese Bericlitc 44, 4112 [1891]. 
?) Ann.  cl Clieni. 140, 49 [1866]. 
') hug.-Diss . ,  liostock 1892. 
3, Ann. chini. phps. [3]  41, 420 [1S54]. 
6 )  Zeitsclir. fiir Eiol. 44, T S  [1903]. i, Diese Bericlite 36, 4344 [1903]. *) Kec. trav. cliirn. 18, 172 [ISgg]. 
9) 10 g Glycerin wcrden durcli 2-stkndiges Erhitzen aui 160° im Vakuum 

3, Ann.  d. Chem. 136, 226 [1860]. 

von 12 mni rntwiiascrt. 
15s' 
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Produkt, das nar  Monoyerbindung enthilt, murde aus Alkohol um- 
krystallisiert, aus Clem es in weiBen Bllttchen voln Schmp. 40.50 er-  
halten wurde. Die Ausbeute war befriedigend. 

0.2120 Sbst.: 0.5548 g CO?, 0.2074 g H20. 
CztH3b0,. Bcr. C 71.15, H 10.73. 

Gef. )) 71.36, )) 19.87. 
Verscifungszah I : 
0.3149 g Sbst.: 1.80 CCIU *,'?-n. K O H .  - 0.6289 g Sbst.: 3.60 ccnl l/?-n. KOII. 

Ber. 155. Gef. 160, 160. 

2 .  Aus a-hlonochlorhydrin und stearolsaureni Natrium. 
Das stenrolsaure Natrium ist leicht 'zu erhalten durch Zusammen- 

gieBen der absolut-alkoholischen Liisung dcr Satire uncl der Auf losu~~g 
der berechneten Menge Nntriuni in absolute~n Alkohol, oder ebenso 
cinfach nach dem Vorschlage yon I< r e i  s uncl If af n e r I )  durch genaues 
Neutralisieren der alltoholischen Siurelosung mit alkoholisclier Natrun- 
huge  unter Phenolphthalein-Zusatz, Abdampfen des Alkohols iind scharfes 
Trocknen der gepulverten Seife ini I n  f t v e r  d ii n n t e n  Rauiii bei 70°. 
Das feingepulverte trockne Natriumsalz wird in eincm ~ b e r s c h u l 3  
Y ~ I U  1Ooi0  niit der berechneten Jlenge a- Monochlorhydrin innig ver- 
mengt und im EinschluBrohr in einer I(olilens~ure-Atiilosph~lre G Stundeli 
auf 150° erhitzt. Die Renktion l5Bt sich anch, wie spater festgestellt 
wvurde, durc t  Erhitzen in eiuem Kolben am Riickflrifikuhler im 
6lbad und Zuleiten eines Kohlensaure-Stromej bewerkstelligen. Die 
zrisammengeschmolzene hIasse wird mit Ather extrahiert, vom Chlor- 
natrium und iiberschiissigen Natriunisalz abfiltriert und, d a  stets ge- 
ringe hIengen Stearolsaure zuriickgebildet waren, wohl infolge von 
Salzsaure-Abspaltung aus dem Cblorhydrin, die atherische Liisung init 
3-prozentiger Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des 
Athers verblieb ein schwach gelblich gefiirbtes, vijllig chlorfreies Produkt, 
das sich nus Alkohol gut umkrystallisieren lick Schmp. 40°. Es 
ist leicht loslich in Chloroform, Ather, Beuzol, Ligroin, schwer liislich 
in kaltem, leichter i n  warmein Alkohol. Durch wKBrige Natronlauge 
wird es nicht, durch alkoholische in der WBrrne rasch, i n  der Kalte 
sehr langsam verseift. 

0.2216 g Pbst.: 0:5762 g Con, 0.2096 g TI&. 
C ~ , H B O ~ .  Ber. C 71.18, 11 10.73. 

GeF. n 70.92, )) 10.51. 

Verseifungszahl: 0.5041 g Sbst.: 2.80 ccm 'i2-n. KOH. 
Ber. 155. Gef. 156. 

I )  Dime Berichte 36, 2766 [1903]. 
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CH2 .O.CO.Ci:  H31 

r : - D i s t e a r o l - g l ? - c e r i n ,  CH . OH 
CH2. j . CO.  Cli Hal 

a-Dichlorhj-drin wurde init 6berschiissigem (1 O o ! o )  stearolsaureni 
Natriurn 8 Stunden im Iiohr auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde wie oben und schlieljlich durch mehrnialiges Urnkrystallisieren 
nus niedrig siedendem Iigroin gereinigt und in weiljen Bliittchen voni 
Schrnp. 38' erhalten. Die Substanz ist in den gewiihnlichen, indifferen- 
teu TAosnngsmitteln, Ather, Benzol, Ligroin, Petrolkither, Chloroform 
leicht lijslich, schwer liislich i n  kaltem, etwas leichter in  siedendem 
Alkohol. 

0.1952 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1956 g HZO. 
C 3 9 H , 3 3 0 5 .  Ber. C 75.97, H 11.01. 

13cF. >) 75.46, )> 11.13. 

Dasselbe Fett wurde nach der Methotle Y O U  S c h e i j ,  die ur- 
sprunglich fur die Darstellung r u n  Triglycerideu angewandt wvurde, 
aber auch fiir die Syntliese ron Diglyceriden z. l3. des Distenrius Y O U  

I i r e i s  rind H a f n e r  ') sich brauchbar erwies, erhalten. 
Stearolsiiure im Gberschul3 ron I0 O,'O wuide mit nasserfreiem 

Glycerin irn &bade unter Erakniereu bis zii 10 I I I U  Druck auf 190O 
Y Stundeu lang erhitzt. Durch eine Capillare, die in das Gemisch 
taucht, 15fit iiian eirien regulierbareu, gut getrockneteu Luftstrorn durch 
die Flussigkeit snugen. Uas Reaktionsprodukt wiischt m a u  mehrere 
Male mit \Vnsser, lost mit wenig Alkohol die leicht losliche unver- 
Hnderte Siinre heraus und krystallisiert das Pett nus vie1 heil3em 
Alkohol urn. Ks beetnnd nus reinem Distearolglyceriu.' Aus dein 
Schmp. von 38.5O, sowie uach der Y O U  G r i i n 2 )  gefulidenen Tatsache, 
dalj die nus Glycerin liergestellten Diglyceride symnietrisch konsti- 
tniert sind, scheint bier das a-Distearolglycerin rorzuliegen. 

Verseifungszal i l .  0.7552 g Sbat.: 4.57 ccm ' ia-n. KOH. - 0.i95l g 
Sbst.: 5.14 ccni 'i2-n. KOII. 

CSIHFljOj. Ber. 183, Gef. 180, 151. 

CH2. OH 
I?- D i s t e a r u 1 - g 1 y c e r i n , CH. 0 .  CO . Clr If31 . 

C&. 0 . G o .  G i i  H31 

Stearolsaures Natrium (im Ujberschul3) wird rnit der berechiieten 
hlenge P-Dibronihydrin im Rohr G Stunden auf 175O erhitzt, die 
Keaktionsmasse in Ather gelost, filtriert und mit etwn 3-proz. Natron- 

I )  Diese Berichte 36, 1124 [1903]. 2, Diese Berichte 38, 2287 [1905]. 
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h u g e  geschuttelt. Nach dem Verdnnsten des Athers verbleibt das  
Fett als eine der 0-Verbindung in Eigenschaften und Loslichkeitsverhalt- 
nissen sehr ahnliche Substanz, niir liegt der Schrnelzpunkt des aus 
Ligroin umkrystallisierten Fettes um 2" hoher, bei 40". 

0.1757 Sbst : 0.4905 g COz, 0 1777 g H20. 
C I ~ H C ~ O ~ .  Bcr. C 75.97, H 11.04. 

Gef. >) 76.13, )) 11.24. 
Vcrseifungsznhl .  0.8142 g Sbst.: 5.28 ccm 2-n. KOH. 

Bcr. 183. Gef. 181.6. 

CHz . 0 .  CO . Cir H31 

T r i s t e a r o 1 - g 1 y c e r in  , C H . 0 . C 0  . C l i  HJ 1 . 
CHz . 0 .  CO .Ci; Hal 

Das Xeutralfett wurde durch 10-stiindiges Erhitzen aquivalenter 
Nengen stearolsauren Nncriums ( in  geringem 6berschufi) und Tri- 
cblorhydrin irn Rohr auf 190-200" erhalten. Auch die Verwendung 
yon Tribromhpdrin hatte den gleichen Erfolg. Das Fett, in bekannter 
Weise gereinigt, war  nicht hesonders gilt zum Krystallisiereu z u  
bringen. Aus Alkohol kani es in zusammenhiingenden Aggregaten, 
die nach dem Filtrieren vie1 Losuugsmittel einschlossen , wieder her- 
aus. Die reine Substanz schmilzt bei 251". Zur Analyse wurde die  
Substanz ir geschmolzenem Zuscande bei GO" getrocknet. 

0.1747 g Sbst.: 0.4951 g CO?, O.li60 g H30. 
C ; ~ H ~ ~ . O G .  Bw. C 77.90, H 11.16. 

Gef. x 77.76, )) 11.20. 

CH? 
' ' 0  

E p i s t e a r o l h y d r i n ,  CH' 
CHz . 0 . CO . Ci ; H31 

Erhalten durch Eiuwirkung v o n  Epichlorhydrin auf stearolsaures 
Krystallisiert Satr ium bei 8-stundigem Erhitzen im Rohr auf 1 GOO. 

nus Alkohol in kleinen, weifien Schuppen roni Schmp. 3Go. 
0.1817 a Eb~t.:-0.4961 CO1, 0.1794 g H2O. 

C21H3603. Ber. C 75.00, H 10.71. 
Gef. B 74.46, x 10.97. 

0.5248 g Sbst.: 3.15 ccm Ii3-n. KOH. Verse.fungszah1. 
Ber. 166.6. Gef. 168. 

Die Glycerinester der B e h e n o l s i i u r e  hatten entsprechend dern 
hoheren Schrnelzpunkt der Saure ebenfa1l.i hbhere Schrnelzpunkte als 
die entsprechenden der Stearolsaure und zeigten auch ein besseres 
Krystallisations\ ermogen. 
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CH2. OH 
a -  11 on o b e h  e II 01 - g l y c e r i n  , CH. OH 

CH2 . O  .CO .C.liHSg 
Das Fett konnte nnch der B e r t h e l o t s c h e n  Darstellungsweise 

nicht rein erhalten werden, da beim Erhitzen der Saure mit uber- 
schussigem Glycerin stets Gernenge von hfcino- und Diacylfett ent- 
stnnden und die erhaltenen Analysenznhlen den Mittelwert zwischen 
tlen fur die einzelnen Yette berechneten hielten. (Gef. 75.58 C. Ber. 
fi ir Monofett 73.17, fiir Difett 77.47.) 

n u r c h  G-st,undiges Erhitzen auf 1 60° von a-Slonochlorhydrin find 
behenolsaurem Natrium, das sich auf die gleiche Weise wie das 
Natrinnisalz der Stenrolsiure erhalten lief3 , wnrde das Monofett rein 
gewonnen nnd ails Alkohol unikrystallisiert. Weif3e Blattchen vorn 
Schmp. 50.5O. 

0.1874 g Sbst : O.EO36 g CO,, 0.1958g H?O. 
(&H4~0 , .  Ber. C 73.17, H 11.22. 

Gel. I) 73.30, )) 11.61. 
0.5205 ,p Sbst.: 4.10 ccm '.!2-n. KOII. Vcrseifungszahl. 

Her. 136.6. Gef. 139. 

CH? . O .  CO .C21 H 3 9  

u- D i b e h e n o l  - g l  y c e  r i n , CH. O H  
C H ~ .  0. co. c2, I L ~  

Aus a-Dichlorhgdrin untl behenolsaurem Natriiim durch G-stun- 
Aus 1,igroin umkrystalli- diges Erhitzen irn Rohr arif 180° erhalten. 

siert. Schmp. 42O. 
0.1936 g Sbst.: 0.5488 g CO,, 0.2017 g 1 1 2 0 .  

C 4 ~ I I ~ , 0 ~ .  Ber. C 77.47, H 11.54. 
Gcf. )) 77.31, )) 11.57. 

0.3461 g Sbst.: 1.93 CCIU l,lZ-n. KOH. Verseifungszah!. 
Ber. 154. Gef. 156.1. 

CHZ. 0 .CO. C1i R39 
B-D i b e h  e n  o l - g l y  c e r i  n , CH. 0. CO. Cz1 Ha9 . 

CH? . O H  
Ebenfalls durch 6-s thdiges  Erhitzen von &Dibromhydrin und 

behenolsaurem Natrinm irn Rohr auf 1 SOo. Der Schrnelzpunkt des 
ails Alkohol umkrystallisierten Fettes liegt hei 43*. 

Ber. C 77 47, H 11.54. 
Gcf. I) 77.74, )) 11.S0. 

0.1815 g Sbst.: 0.5172 g COZ, 0.1928 g HaO. 
C,iH,,05. 
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Verseifungszahl .  05277 g Sbst.: 2.90 ccm 
Ber. 154. Gef. 154. 

Dasselbe Fett wurde auch nus Glyceriii 

' i 2 - t ~ .  KOH. 

kind der S u r e  (10 O i 0  

UberschuB) durch Xrhitzen im Vakuum erhnlten. Die Einwirkuug 
fand walirend 10 Stunden bei eirier Teniperntur vou 190O und eineni 
Vaknuni you 10 mni unter 1)urchleiten eines getrockneteu Luftstromes 
durch die Fliissigkeit statt. Auch hier wurde dns Difett erhalten und 
zwar in  guter Ausbeute. 1)urch Li;sen iu Alkohol wurde die iiber- 
schiissige, leicht losliche Siiure vou dem scliwer liislichen Fett ge- 
trennt. Das letztere, nus vie1 absolutem Alliohol umkrystallisiert, 
wiirde in weifien BIKttchen voni Schnip. 43O erhalten. 

0.1985 6 Sbst.: 0.5658 g CO?, 0.2073 F; 1140. 

Ca,Ha,Os. Ber. C 77.47, H :151. 
Gef. x 77.62, )) 11.58. 

Verseifungszahl. 0.5674 g Sbst.: 3.15 ccm I/z-n. IiOIi. 
Ber. 151. GeF. 155. 

CIIz . ( ) . CO . Czi H3,) 

c € I ~ . ( ~ . ( ; o . ( ~ * ~ I € ~ , , ,  
]>as Fett wurde nach der sclion bei der Etearolsaure beschqiebe- 

n e n Me th ode :I us Triclilorli y d r i n u n d be he 11 olen ii re i n  ?r' at ri 11 ni d u rch 
1;rhitzen im Rohr in eiiier I(ohlensaure-rltniosphAre auf 240O wihrend 
10 Stunden erhalten. Auf die beknuute IVeise gereinigt und aus 
Alkohol urnkrystallisiert, bildet es gl5nzend weiBe Bl5ttcheu ~ u u 1  
Schmp. 41O. 

T r i b e  h e 11 01 - gl y c e  r i  ti, CII. 0,  CO . Grl 1139 . 

0.1780 Sbst.: 0.5145 g CO?, 0.1878 g 1120. 
C ~ ~ 1 1 ~ 2 ~ 0 6 .  Ber. C 79.1G, H 11.66. 

Gef. 78.80, )) 11.72. 
Durch Anwendung eines sehr hoheii Vnkuums gelang es aucli, 

das Trifett nach der Schei j schen  Jlethode :us Saure uiid Glycerin 
zu erhalten, und zwar wurde die Evakuierung anf 1 m m ,  trotzdeni 
ein krhftiger, getrockneter Luftstrom ltonstnnt durcli die Fliissigkeit 
hindurchgesaugt wurde, durch eiue G e r  y k'sche blpumpe bewirkt. 
hlan erhitzte die Substanz IS  Stunden auf ?05-210° und erzielte 
durch die hiihere Evakuierilng und Temperatur die vollstiindige Ent- 
fernung des gebildeten Reaktionswassers und dairiit die Hildung des 
Trifettes, vas bei 10 nim Vakuum und kiirzerer Einwirkuiigsdauer 
nicht niiiglich war. Das Fett wurde nus :tbsoluteni Alkoliol, in den] 
es in der Iiiilte sehr schwer, in der Hitze leichter liislich ist,  iun- 
krystallisiert und i n  weillen Blattchen vom Schmp. $lo erhalten. 
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Verse i fungszahl .  0.2003 g Sbst.: 2.90 ccm II2-n. KOH. - 1.3079 g 
Sbst.: 7.50 ccrn Ii2-n. KOH. 

C6qH12sOu. Ber. 161. Gef. 162.2, 160.6. 

CII? 
. ‘ 0  

I S p i b e h e n o l h y d r i n ,  CH ’ 
CHz . 0 . CO . C2 1 Hji 

Das Pett  wurde \vie das entsprechende der Stearolsaure durch 
Erhitzen von behenolsaurern Natriuni und Epichlorhydrin irn Rohr 
auf 180’ wythrend 9 Stunden gewonnen. Es ist in den gewiihnlichen 
indifferenten organischen IA&ungsniitteln leicht loslich , in heiBern Al- 
kohol leicht, ,in k:Jteni schwerer liislich. Aus Alkohol oder Ligroin 
unikrystallisiert, bildet es weiWe Eliittchen vain Schmp. 43O. 

0.1736 g Sbst.: 0.4840 g CO?, 0.17S8 g HzO. 
C2Al144C)3. Ber. C 76.53, H 11.22. 

Gef. )) 76.04, )) 11.44. 

VerseiFungszahl :  0.3961 g Sbst.: 2.05 ccni I,2-n. KOII. 
Ber. 114. Gef. 345. 

Die Versuche der ICinEuhrung yon Chlor- und Broniatoiiien an  die 
tlreifache Bindung der Sirirereste der Pette zeigten eine vollige Uber- 
einstimmuny niit dem T’erltalten der Sauren selbst, die ein Molekiil 
Halogen leicht, das zweite nur  bei l ingerer Einxirkung und unter 
Ziihilfenahme yon Wiirnie oder 1,icht aufnelinien. Die irn Folgerideu 
gernacliten Angaben iiber Li:liteiiiwirkung beziehen sich nllerclings n u r  
a t r f  die relativ schwaclie Lichtintensitiit der Wintersonne. 

D i c h l o  r - a d  d i t i  o n s p r o d  II k t d e s 31 o n  o s t e a r  o I - g l  y c e r i n  s ,  
c,, H 3 8  ()1 Clz. 

Gleiche hlo1eki;le Monostearolglycerin rind Chlor ( in  schwacheln 
CberschuW) wurdeo in Chloroforniliisung ohne Ubertriiger 2 Tage der 
Lichteinwirkung augesetzt .  Z u  Anfang geringe TViirmeentwicklurig 
uud rasche Entfiirb.ing. Nnch der Ein\virkung wurde das Chloroform 
uud iiberschiissige Chlor durch langsanies Verdunsten, der nes t  schliel3- 
lich bei 500 ini Valtuum entfernt. Ilas Additionsprodukt stellte eiri 
schweres, helles dnr, das  in einer Kalternischung wohl konsistenter 
\wrrde, aher nicht Zuni Erstarren gebraclit werden konnte. Bei dern 
Versuch der Vakuunidestillatioii zersetzte sich das clilorierte Fett. 

0.1866 g Sbst.: 0.1266 g .igC1. 
C,1€13~0,Cl:. Ber. CI 16.50. GcE. Cl 1G.61. 
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U i b r o  In - a d d i t i o n  s p  r o d ii k t d e s 11 o n  o s t ex r o 1 - g l  y c e r in  s ,  
Cal H ~ s  Or Brz. 

Ein Molekiil Rrom ( 5  " l o  fiberschuB) wurde auf die berechnete 
Menge Pett in Sciiwefelkolilenstorfliisung 24 Stunden im Sonnenlicht 
einwirken gelassen. Als ubertrager zeigte s ic i  rnetallisches Eisen a l s  
vorteilhaft; mit iihnlichern Erfolg !ieB sich auch der Zusatz einer ge- 
ringen hIenge Eisenchlorid verwenden. Nach 24 Stunden war die 
LOs~ing fast entfarbt; das Losungsmittel wurde abgedunstet, der braun- 
liche Ruckstaud rnit -ither xufgenommen untl mehrmals niit stark ver- 
dunnter Natronlange zur Entfernung des iiberschiissigen Broms ge- 
schiittelt. Aus der Ltherischen Lijsiing wurde dann das hrornierte 
Produkt als helles, schweres 61 von angenebm esterardigem Geruch. 
gewounen, das in der Kalte ebenfalls nicht ziim Erstarren gebracbt 
werden konnte. 

0.2162 g Sbst.: 0.1593 g AgBr. 
Czl I33804B1.). Ber. Br 31.13. Gef. Er 31.30. 

Das entsprechende H e x a  b r o  m p r o d  u k t d e s  T r i s  t e a r o l - g l y -  
c e r i n s ,  C ~ T  Hgs O c ,  JJrs, lafit sich in gleicher Weise (lurch Addition in 
Schwefelkohlenstoffliisung gewionen. 

0.2122 g Sbst.: 0.1745 g AgBr. 
CjTHgg 0 6  Brc. Ber. Br 35.35. Gef. Br 34.99. 

D i j od  - a d d  i t i o n s p r o d  u k t d e s h l  o 11 o s t e nr  o I-g 1 J c e  r i n  s, 

Czi H38 0 4  JI. 

Die Jodaddition wurde ebenfalls i n  Schweielkohlenstoffliisung aus- 
gefiihrt, wobei sich als Hnlogenii bertriiger I?isenjodiir und Aluminium- 
jodid als vorteilhaft erwiesen. In der Einwirkung auf das Fett zeigte 
sich das .Tod sehr trCge. Zur vollstindigen Addierung eines Nolekiils 
Jod  an das Fett war eine Einwirkung von 4-5 Tagen bei Belichtung 
niitig. Die 1,ijsiirmg wnr  dann von der urspriinglich Yioletten Farbe in 
ein helles Braun iibergegangen. Nach tleni Verdunsten des Liisungs- 
mittels verblieb eine dunkel gefarbte, erstarrende Masse, die sich ans  
Alkohol unter Zusatz von etwas Schwefligsanreliisung uinkrystallisieren 
lief3 untl darnus in schwtch gelblichen Aggregnten sich abschied. D e r  
Schmelzpunlit dcs reinen Produkts lag bei 33O. Bei ijfterem Schniel- 
zen erniedrigte sich der Sch~i~elzpunkt  ziemlich bedeutend. 

0.2539 g SSst.: 0.1936 AgJ. - 0.2017 g Sbst.: O.15GO g AgJ. 
CZ H380rJa. Bcr. J 41.77. Gef. J 41.20, 41.79. 

Die jodierten Fette direkt durch 13inwirkur.g des Natriumsalzes 
tles Stearol- bezw. Rehenolsauredijodids auf die Chlorhydrine zu er- 
halten, gelang nicht, da beim I':rhit,zen aus den Salzen das Jod voll- 
stiindig abgespalten wurtle. 



T e t r  a b  r o m - a d  d i t i  o u s p  r od 11 k t d e s ?If o n o s  t e a r o l  - g l y c e r i n s  , 
CII €138 01 Br4. 

Wilirend die St,earolsaure an ihre dreifache Bindung leicht 4 Rroni- 
atome addiert, zeigte sich der Glycerinmonoester znr Bromaufuahme 
bis zur vollstbdigen SSttigung nnr  sehr trage. Erst  nnch einw6chent- 
licher Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Brom (10 O / O  UberschuB) nuf das  
Monofett unter Belichtung war die Halogenaufnahme beendigt. Nacb 
dem Abdestillieren des Schwetelkohlenstoffs verbleibt ein durch den 
HromiiberschuB dunkel gefarbtes 61, das sich in der beim Dibrom- 
protlukt beschriebenen Weise reinigen lafit. Der Korper zersetzt sicb 
I a n p a  ni bei I iin ge reni S te h en u n ter B riiun un g 11 n d Br o m RU ssc heid u n g, 
noch schneller beinr Erwiirnien. I n  starker I M t e  lafit er  sich nicht 
z 11 r I$ rstn r r iin g b r i n gen . 

0.1882 g Sbst.: 0.2080 g AgRr. 

Die Fette der Behenolsaure zeigen sich in ahnlicher Weise be- 
fiihigt, leicht ein hlolekiil IInlilgen auf je einen Shurerest aufzunehmen. 

C?,H380, Bra. Bcr. Br 47.47. Gef. Br 47.56. 

T e t rac  h 1 o r  - ad d i t  i o ns  p r o d u k t d e s D i b e h c u o 1 - g l y c e r i n s ,  
cii H,+ 05 cli. 

Die Addition gclingt leicht in Chloroforml6sung und bei Sonnenlicht. 

0.1976 g Sbst.: 0.1344 g AgCI. 
Sch:vercs, zdies, helles 01. 

C4~Hg+05Clr. B x .  CI 16.32. Gef. CI 16.64. 

D i b r o m - a d d  i t  i o n  s p r o  d u k t d es  Mono b c h e n  o 1 - g 1 y c e r i  n s, &H460iBr~- 
Aus Scli~~efelkohlenstofflosung mit metallischen1 Eisen als Bromubertrager. 

Helles 01, in der Kiilte nicht eratarrend. 
0.1901 g Sbst.: 0 1280 g AgBr. - 0.li66 g Sbst.: 0.1170 g AgBr.  

Jod addiert sich auch an die Behenolfette schwerer als Chlor und Brom; 
erst nach Verlauf einer Woche war die Addition eines Molckiils Jod an das 
Monobehenolglycerin bei Belichtung beendet. Bei andauernder Einmirkuug 
uod unter Benutzung verschiedener i;bertrigr,r war es nicht muglich, in der 
Kalte niehr als ein Molek<il Jod an die dreifache Bindung des Fettsaurerestes 
zu addieren. Dasselbe Kesnltat findet man auch bei der Jodadditiou der 
Siiuren selbst. Die Untersuchung der Einwirkung bci hbherer Temperatur 
stcht noch aus. 

D i i  o d -  ad d i t i on s p 1-0 d u k t d es $1 o n  o b e h e n o 1 - g 1 y c c r i n s , CK, H46 0, Ja- 

C:':,H160,Br2. Ber. Br 28.07. Gef. Br 28.64, 28.20. 

Zihes 61, in der IGlte erstarrend. 
0.2048 g Sbst.: 0.1440 g AgJ. 

C25H,60aJ?.  Ber. J 38.25. C k f .  J 35.01. 
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Die  Dijod-additionsprodukte de r  Stenrolsaure und BehenolsKure 
sind bereits von L i e b e r m  ant i  und S a c h s e  dnrgestellt worden, und 
zwnr sowohl in Scli~~efelkohlenstofflosung 31s auch beiiii trocknen Er- 
hitzen der  Sauren rnit molekularen hiengen Jod,  unter jeweiligem Zu- 
satz \-on etwas Eisenjodur. Auch hier wurde die Beobachtnng ge- 
rnacht, dafl die dauren niit dreifnch gebuiidenem Kohlenstoff nu r  
1 JIolekiil J o d  aufnahmen, nicht abe r  nuch, wie theoretiscli zur  roll- 
standigen Sattigung notig ware,  2 Jfolekule. 

Dies Verhalten steht aucli in Ehereinstimmung mit de r  von niir 
becsbachteten Einwirkiing Y O U  I-Iu bl scheni JXengens auf die Stereol- 
und Hehenclsiure,  sowie auf die aus ihnen dnrgestellten Fette. Die 
gefurtdeiieu Jodzalileu entsprachen jedesrnal der Aufnahnte e k e s  Mole- 
kiils Chlorjod fiir die reinen Sauren oder bei den Petten fiir jeden Saure- 
rest. Allerdings wurde auch hierbei die I3eobachtung geinacht, ent- 
sprechend der  langsamen Aufnnlime des J o d s  in Schwefelkoliienstoff- 
liisung, dn13 die Y, I I i i b l - W a l l e r s c h e  Jodlosung zieinlich langsani auf  
die %wen und Fette der  Stearolsaurereihe einwirkte. I3ei reiner 01-  
saure ist did A..ifnnhnie eine weit raschere, trotzdem nrir eine doppelte 
Bindung vorliegt. Aiif lieine Ji'eise v a r  es  jedoch nioglicli, selbst bei  
Einwirkiing eir.es f~u f facheu  Joduberschusses, rnit Hilfe des I1 u b I - 
scllen Kengene iiiehr als eiii Molek~tl  Chlorjcrdid an die dreifnclie I3in- 
ducg anzulngeru. 

Die Crsache dieses Yerlialtens scheint in de r  dreifaclien Binduilg 
selbst x u  liegen; rielleicbt sind die ,Jodmolekiile ZLI gro13, uni sich zu 
zwei Nolekiilen in die dreifache 13indung gewisserma13en liineinzu- 
z w a n  gen. 

Im Gegensatz hierzu stehen die Pette de r  der  Stearolsaure iso- 
nleren L i n o l s i i u r e - K e i h e ,  die trocknenden i')le, die mit ihren beson- 
de r s  hohen Jodzahlen (Leinijl z. 13. 158, Linolsiiure 181) den Heweis 
liefern, da13 ails der  H u b l s c h e n  Jodlijsting fiir jeden Siiurerest 2 Rlo- 
lekiile Chlorjod aiifgeno~nnien werden. Die Linolsiiure unterscheidet 
sicL in der  I<oustitution datlurch \-on de r  S tea rdsau re ,  dnB sie zwei 
doppelte Bindur.gen euthiilt, die sich nach U l z e r  iind K 1 i n i o n t i )  arif 
Grund der  Oxydierbarkeit  zu Azelainsiure zwischen dem 9. und 10. 
u n d  zwischen dein 10. und 11. Kohlenstoffatorn befinden sollen. 

Schon P. Hubl ')  schreilit i n  seiuer belraniiten Abhnndlung: ))lJn 
im allgenieinen ntit drr Jodznhl die l'ri,cknut:gsfiihigkeit der  i,le xu- 
nimmt, so ist  es  wnhrscheinlich, d:tB die vermehrte Jodabsorption r o n  
c l i ede rn  aus  de r  Reihe de r  Linolsyture staiiimtcc, und ferner:  ,die al- 

l )  Clieniie der  Fette, S. 107, 
2) D i n g l c r s  Pulyteclin. Journ.  253, 251 IlSS4j. 

Berlin 1906. 
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koholjsche Quecksilberchlorid-Jod-L6sung diirfte auch ein i n  der syntbe- 
tischen Cheniie brnuchbares Rengens sein, indeni es die Zahl der 

Uuter Verwendung der  yon \Tal ler1)  niodifizieten H ii b l  sclien 
Jodliisung hahe ich bei 24-sttindiger Einwirkung die folgenden Jod- 
z:thlen erhalten (1 ccni der Thiosii1f:itliisung entspricht dnbei 0.01266 g J): 

, Poppelbindongen leicht festzujtellen gestntteta. 

OIsaure . . . . . 
Stearolsiure . . . 
Beheno:siurc . . , 
Monostearolgl~ccrin 
Distearolglycerin , 
'Tristenrolglycerin . 
Epistcnrolglycerin . 
hloiiobchenolglycerin 
Dibehenolglyccrin . 
'Tribehenolglyccrin . 
Epibehenolglycerin . 

CIq1TT, ha 1 0.6606 47.07 90 2 90.07 
C~;lJi?l% I 0.5067 36.50 , 91.19 90.71 
C?alI,oO, 0.4967 I 29.30 74.7 75.6 
C?;H384), ! 04335 i 24.45 71.49 71.75 

C21113603 (l.3627 21.70 75.74 75.6 
Cv;H,60, I 0.3926 I 19.10 61.6 61.95 

C39If68135 ! 0.4522 29.40 ~ 5'2.31 , 82.47 
C: , iJIg~T)s  , 0.4721 1 32.20 ' 56.33 56.8 

-. .. . 
C471J8,(3:, ~ 0.3900 ' 21.23 , 63.92 69.iS 

C g j H g 4 0 3  0.4126 
Cti91112;C)c ~ 0.3i62 15.30 73.2 72.9 

20.96 ~ 64.31 1 64.S 

Di. obcn Imcchncten Jotlzahlen hetlcnten j e  ein Molokiil J o d  fur jetlen 
i n  dcr betwffcnclen Verbindung befindlichen Saurerest. 

Zuni Zweck der Isoliernng und Reindarstdlung der Chlorjod-Ver- 
bindungen wurde nach tler Bestininiiing der ,Todznhl, z. €3. von 'l'ri- 
behenolglycerin, nachdeni also nlles voin Fett nicht nddierte Halogen 
d u r ch N nt r i n r n t h i o s II 1 f n t g e b tin d en \v a r , d i e C h 1 or o f o r ni sc h ic h t, in w el- 
cher sich nur das halogeuierte Fett  befand, i m  Scheidetrichter von 
der oberen \\.iBrig-nlkoholischen Schicht getrennt, mit ITasser ge- 
waschen, durch entwiissertes Natriirrnsulfat getrocknet und das I& 
sungamittel verdunstet. Der Riickstand wurcle durch niehrninliges Em-  
liisen nus Ather-Alkohol gereinigt und a13 ein schweres, helles, in der 
K d t e  erstarrendes 0 1  gewonnen. Bei Iangerem Stehen aiii Liclit spaltet 
das Chlorjod- Additiousprod~ikt unter Briiunung gerioge Jodinengen ab, 
eine IGgenschaft, die auch \-on H o l d e  ') bei derortigen Substanzen 
beobachtet wurde. In  dem so gereinigten Produkt wurde nun eine 
Hestinxnung der Gesamtbalogennienge ausgefuhrt und aus dem erhal- 
tenen Chlorsilber-Jodsilber-Gemisch die bienge der einzelnen Halogene 
entweder durch Ausziehen des Gemisches mit warmem Ammoniak 
und WBgung des ungeliist gebliebenen Jodsilbers oder durch Uber- 
fiihrung der gemischten Sil1)erhalogeuide in Chlorailber durch Erhitzen 
im Chlorstrom bestimrnt,. 

1) Chemiker-Ztg. 1898, 3786 und 1831. 
2, Dicse Berichte 35, 4309 [19021. 
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Die annlysierte Yerbindung ist a1s T r i s  - c h l o  r j  or i -  A d d i t i o  n s-  

0.1795 g Sbst.: 0.0816 g AgJ, 00503 g AgCI. 
p r o d  u 1i t d e s T r i b e h e 11 o 1 - g l  y c e r i n s ZII bezeichnen. 

C69111?? 06 53 CI,. Ber. J 2420, C1 6 . 6 .  
Gcf. x 34.57, D 6.86. 

B i s-  c li l o r  j o d - A d d i t i o  n s p r o d 11 1~ t d e s Pi b e  h e n  o l  - g l  y c e  r i  n s. 

Eine Untersuchung des Additiousprodukts tles Dibehenolglyceriris 

0.1743 g Sbst.: 0.07i7 g Ag.J, 0.0465 g AgC1. - 0.1871 g Sbst.: 0.0531 :: 
ergab dxs entsprechende Resultat: 

AgJ,  0.0505 g AgC1. 
C,; Ha* 0, JZ C12. Ber. J 24.15, CI 6.65. 

Get. >) 24.10, 24.01, )) 6.54, 6.63. 
nurch  alkoliolisches I h l i  wird tieini ErwBrrneu xus den Chlor- 

Additionsprodukten - natiirlich unter Verseifung der Fette - der 
grb0te Teil der Hnlogene algespalten. 

H e n  r i q u e s  urid K u n n e ' )  fanden Ibei einer clernrtigen Unter- 
suchung, dalJ beim Chlorjod-oleodistearin sc, gut \vie alles Jod, dagegen 
niir ein Drittel des Chlors eliiiiiriiert wurdz. 

Orgnnisches IAaborstorium der Technischen ITochscbule zu IJerlin. 

355. Otto  Rosenheim: Notiz Bur Geschichte der optischen 
Aktivitat des Tannins. 

(Eingegangen am 12. J u n i  1909.) 

Die Entdeckung der optischen Iktivitiit des Tannins \\-id allgemein 
F. F l a w i t z k y  (1890) zugeschriebcn2]. Unabhingig ron ihin wurde sie yon 
GCiutIier (1595) wiederentdeckt. Die Prioritlt P l a w i t z k y s  \vurdc v u u  
P. W a l d e n  besonders hervorgehobcu. Die Pragc nach der Iionstitution des 
TaLnins wurde durcli diese Beobachtung, die bald von verschiedenen Scitcn 
bestatigt murde ,), nieder aufgerollt, da die Abmesenlieit cines asymmetrischcn 
Kohlcnstoffatoms die von Sch  i t  f vorgescblagene Auffnssung des Tannins als 
Digallussiiure unhaltbar nincht. 

') Diese Berichte 32, 390 [1899]. 
2, P. Wxlden ,  diese Berichte 31. 31G7 [1695]: S. .J. L l o y d ,  Cticm. 

News 97, 133 [1908]; I,. F. I l j i n ,  diese Berichte 42, 1731 [1909]. 
a) Schi f f ,  Chem.-Ztg. 19, 1650 [lS9.5]: P. \Valden, diex Berichtc 30, 

151 [1897]: 0. Kosenhcini und 1%. S c h i d r o w i t z ,  Journ.  Chcm. Soc. 73, 
878, 585 [1898]. 




