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364. H. Quensell: Uber einige Glycerinester der Stearolsiure
und Behenolsiure.

(Eingegangen am 14. Juni 1909.)

Von den der Olsiure nahestehenden Siuren mit dreifach ge-
bundenem Kohlenstoff sind bisher natiirlich vorkommende Fette an-
scheinend nicht mit Sicherheit bekannt, auBler einer in den Friichten
von Picramnia Sow. als Triglycerid vorkommenden, von Arnaud?) auf-
gefundenen Siture Cy3Hi 0., die er Taririnsiure nennt, und der er
eine dreifache Koblenstofibindung zuschreibt. Die ubrigen Siuren der
Formel Cis H32 02, Hanfolsiure?), Leindlsdure?®), Hirsedlsdure?),
Telfairasdure®), Eldomargarinsiure®) und Chaulmugrasiure?)
baben dagegen, soweit der Nachweis vorliegt, nicht die dreifache,
sondern die doppelte Bindung zweimal im Molekil. Dagegen fehlt von
der relativ leicht zuginglichen und schon krystallisierenden Stearol-
siure, Cip Hz2 Oz, und Behenolsiure, CosHio Oz, bei denen die An-
wesenheit einer dreifachen Bindung mit Sicherheit nachgewiesen ist,
die Bekanntschaft ihrer Glyceride vollstindig, die auch auf kiinst-
lichem Wege bisher nicht dargestellt worden sind.

Auf Veranlassung von Hro. Geheimrat C. Liebermanun unternahm
ich daber den Versuch, Glyceride der Stearol- und Behenolsiure als
Beispiele von Sauren mit dreifacher Bindung zweier Kohlenstoffatome
darzustellen, auch in dem Gedanken, daf} die Kenntnis solcher Verbin-
dungen von Nutzen sein konnte, um event. spiter mit Aussicht auf Erfolg
nach einem Vorkommen dhnlicher Verbindungen in der Natur zu suchen.

Die genannten Glycerinester lielen sich denn auch pach ver-
schiedenen, im Folgenden behandelten Methoden als gut krystallisierende
Substanzen erhalten.

Bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf die Glycerinderivate
der Stearol- und Behenolsiure stellte es sich heraus, daf sich ein Molekiil
Chlor oder Brcm leicht, zwei Molekiile dagegen nur bel lingerer Ein-
wirkung und unter Belichtung an jeden [Fettsiurerest addieren. Von
Jod dagegen, das sich in der Aufnahme recht triige zeigte, konnte in
Schwelelkohlenstofflosung auch bei sehr langer Einwirkung nicht mehr
wie ein Molekil an jede dreifache Bindung angelagert werden. Fir

1) Compt. rend. 143, 473 [1902].

?) Monatsh. f. Chem. 7, 217 und 9, 946.

3) Ann. d. Chem. 51, 213 und 101, 252. Jalireshericht ib. d. Fortschr.
d. Chem. 1838, 304. Monatshefte f. Chem. 10, 195.

4) Arch. d. Pharm. 225, 1081. %) Arch. d. Pharm. 238, 48,

) Bull. sce. chim. [2] 26, 286 und 28, 23,

%) Journ. Chem. Soc. 1904, 843,
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die S#uren selbst haben Liebermano und Sachse’) zuerst gezeigt,
daf} sie ein, aber aucn nur ein Jodmolekiil addieren. Die Hiiblsche
Jodzahl zeigte ebenfalls fir diese Siauren sowohl wie fiir die zuge-
horigen Fette eine Addition von nur je einem Molekil Chlorjod auf
je einen Sidurerest an; dies habe ich dadurch festgestellt, daBl ich die
in der Hiiblschen Reaktion entstandenen halogenierten Siuren und
Fette isoliert und dann durchanalysiert habe. Die Olsiure mit ihrer
Doppelbindung nimmt bei der Hiiblschen Reaktion gleichfalls ein Mo-
lekiil Chlorjod aunf; Jod selbst addiert sie nicht.

Die Ausgangsmaterialien, Stearolsiiure und Behenolsiure, wurden
nach bekanntem Verfahren hergestellt, die erste nach dem von Over-
beck?), die zweite nach dem von Otto?) und Holt!) angegebenen.

Die im Folgenden behandelten Glyceride wurden teils nach dem
Berthelotschen®) Verfahren sus Glycerin und der Siure, teils nach
der von Guth® und Krafft?) angegebenen Darstellungsweise aus
den Chlor- bezw. Brcmhydrinen und den Natriumsalzen der Siuren
hergestellt; ebenso gab die von Scheij®) zuerst angewandte Modi-
fikation der Berthelotschen Synthese brauchbare Resultate.

ClL;.0.CO.C.; Ha
«-Monostearolglycerin, CH.OII
CH..0H

1. Aus Glycerin und Stearolsiure. — Gleiche Cewichtsteile Stearol-
siure und wasserfreies *) Glycerin (3-facher Uberschufl) wurden in einem
mit Kohlensiure gefiillten Einschlufirohr 5 Stunden auf 160—170° er-
hitzt. Das schwach gelblich gefirbte Reaktionsprodukt habe ich zur Ent-
fernung des iiberschissigen Glycerins mehrmals mit Wasser gewaschen,
in Ather aufgenommen und die Lésung wiederholt mir 3-proz. wiBriger
Natroulauge geschiittelt, um geringe Mengen nicht in Reaktion ge-
tretener Stearolsiiure zu entfernen. Nach dem Waschen der itherischen
Lésung mit Wasser wurde sie abgehoben, mit entwissertern Natrium-
sulfat getrocknet, der Ather durch einen Kohlensiiurestrom und schlie3-
lich im Vakuumexsiceator iiber Schwelelsiure entfernt. Das entstandene

1) Diese Berichte 24, 4112 [1891].

%) Ann. d. Chem. 140, 49 [1866]. 3 Ann. d. Chem. 133, 226 [1865].

*) Inaug.-Diss., Rostock 1892.

% Ann. chim. phys. [3] 41, 420 [1834].

6) Zeitschr. fir Biol. 44, 78 [1903].

) Diese Berichte 36, 4344 [1903]. %) Rec. trav. chim. 18, 172 {1899].

9 10 g Glyeerin wurden durch 2-stiindiges Erhitzen aut 160° im Vakuum
von 12 mm entwiissert.

158*
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Produkt, das nur Monoverbindung enthilt, wurde aus Alkohol um-
krystallisiert, aus dem es in weiflen Blittchen vom Schmp. 40.59 er-
halten wurde. Die Ausbeute war befriedigend.
0.2120 g Sbst.: 0.5548 g CO», 0.2074 g H,0.
Ca Hz O5. Ber. C 7118, H 10.73.
Gef. » 71.36, » 10.87.
Verseifungszahl:
0.3149 g Sbhst.: 1.80 cem /5-n. KOH. — 0.6289 g Shst.: 3.60 ccm Yq-n. KOH.
Ber. 158. Get. 160, 160.

2. Aus «-Monochlorhydrin und stearolsaurem Natrium,

Das stearolsaure Natrium ist leicht zu erhalten durch Zusammen-
gieBen der absolut-alkoholischen Loésung der Siure und der Aufldsung
der berechneten Menge Natrium in absolutem Alkohol, oder ebenso
einfach nach dem Vorschlage von Kreis und Hafner!) durch genaues
Neutralisieren der alkoholischen Séureldésung mit alkoholischer Natron-
lauge unter Phenolphthalein-Zusatz, Abdampfen des Alkohols und scharfes
Trocknen der gepulverten Seife im luftverdiinnten Raum bei 70°.
Das feingepulverte trockne Natrivmsalz wird in einem Uberschuf
von 10°, mit der berechneten Menge «-Monochlorhydrin innig ver-
mengt und im EinschluBrobr in einer Kohlensiure- Atmosphiire 6 Stunden
auf 150° erhitzt. Die Reaktion lillt sich auch, wie spiter festgestellt
wurde, durck Erhitzen in einem Kolben am RiickfluBkiihler im
Olbad und Zuleiten eines Kohlensiure-Stromes bewerkstelligen. Die
zusammengeschmolzene Masse wird mit Ather extrahiert, vom Chlor-
natrium und iberschiissigen Natriumsalz abfiltriert und, da stets ge-
ringe Mengen Stearolsiure zurickgebildet waren, wohl infolge von
Salzsidure-Abspaltung aus dem Chiorhydrin, die #dtherische Lésung mit
3-prozentiger Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des
Athers verblieb ein schwach gelblich gefiirbtes, villig chlorfreies Produkt,
das sich aus Alkohol gut umkrystallisieren liel. Schmp. 40° Es
ist leicht l8slich in Chloroform, Ather, Benzol, Ligroin, schwer l8slich
in kaltem, leichter in warmemn Alkobol. Durch wilirige Natroolauge
wird es nicht, durch alkoholische in der Wirme rasch, in der Kilte
sebr langsam verseift.

0.2216 g Sbst.: 0.5762 g CO,, 0.2096 g H0.

Cyn Has O, Ber. C 71.18, H 10.73.
Gef. » 70.92, » 10.51.
Verseifungszahl: 0.5041 g Sbst.: 2.80 cem Y/-n. KOH.
Ber. 158. Gef. 156.

) Diese Berichte 36, 2766 [1903].
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CH:.0.CO.Ci: Hn
¢-Distearol-glycerin, CH. OH
CH,.0).CO.Cy: Hsy

a-Dichlorhydrin wurde mit itberschiissigem (109%,) stearolsaurem
Natrium 8 Stunden im Rohr auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde wie oben und schlieBlich durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus piedrig siedendem Ligroin gereinigt und in weillen Blittchen vom
Schmp. 38° erhalten. Die Substanz ist in den gewihnlichen, indifferen-
ten Losungsmitteln, Ather, Benzol, Ligroin, Petrolither, Chloroform
leicht loslich, schwer loslich in kaltem, etwas leichter in siedendem
Alkohol.

0.1952 g Sbst.: 0.5401 g CO,, 0.1956 g H.O.

C3sHes Os. Ber. C 75.97, H 11.04.
Gel. » 7546, » 11.13.

Dasselbe Fett wurde nach der Methode von Scheij, die ur-
spriinglich fir die Darstellung von Triglyceriden angewandt wurde,
aber auch fiir die Synthese von Diglyceriden z. B. des Distearins von
Kreis und Hafner?) sich brauchbar erwies, erhalten.

Stearolsiiure im Uberschuff von 1095 wurde mit wasserfreiem
Glycerin im Olbade unter Evakuieren bis zu 10 mm Druck auf 190°
§ Stunden lang erhitzt. Durch eine Capillare, die in das Gemisch
taucht, 1iBt man einen regulierbaren, gut getrockneten Luftstrom durch
die Fliissigkeit saugen. Das Reaktionsprodukt wischt man mehrere
Male mit Wasser, 16st mit wenig Alkohol die leicht lésliche unver-
inderte Sidure heraus und krystallisiert das Fett aus viel heilem
Alkohol um. Is bestand aus reinem Distearolglycerin.” Aus dem
Schmp. von 38.5% sowie nach der von Griin?) gefundenen Tatsache,
dafl die aus Glycerin lLergestellten Diglyceride symmetrisch lonsti-
tuiert sind, scheint hier das a-Distearolglycerin vorzuliegen.

Verseifungszahl. 0.7582 g Shst.: 4.87 cem Y/g-n. KOH. — 0.7951 g
Sbst.: 5.14 cem Yo-n. KOH.,

CasHes 05, Ber. 182, Gef. 180, 181.

CH..OH
3-Distearol-glycerin, CH.0.CO.Cy Ha
CH;.0.C0.Ci: Ha
Stearolsaures Natrium (im UberschuB) wird mit der berechneten
Menge B-Dibromhydrin im Robr 6 Stunden auf 175° erbitzt, die
Reaktionsmasse in Ather geldst, filtriert und mit etwa 3-proz, Natron-

1) Diese Berichte 36, 1124 [{903]. %) Diese Berichte 38, 2287 [1903).
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lauge geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers verbleibt das
Fett als eine der a-Verbindung in Eigenschaften und Lislichkeitsverhilt-
nissen sehr dhnliche Substanz, nur liegt der Schmelzpunkt des aus
Ligroio umkrystallisierten Fettes um 2° héher, bei 40°.
0.1757 g Shst.: 04905 g CO,, 0.1777 g H,0.
CioHes Os. Ber. C 75.97, H 11.04.
Gef. » 76.13, » 11.24.
Verseifungszahl. 0.8142 g Sbst.: 5.28 cem ‘o-n. KOH.
Ber. 182. (Gel. 181.6.

CH,.0.C0O.Cir Hy
Tristearol-glycerin, CH.O0.CO.Cir Hsi .
CH;.0.C0.Cy: Hyy

Das Neutralfett wurde durch 10-stiindiges Erhitzen &quivalenter
Mengen stearolsauren Natriums (in geringem UberschuB) und Tri-
chlorhydrin im Rohr auf 190—2009 erhalten. Auch die Verwendung
von Tribromhydrin hatte den gleichen Erfolg. Das Fett, in bekannter
Weise gereinigt, war nicht besonders gnt zum XKrystallisieren zu
bringen. Aus Alkohol kam es in zusammenhingenden Aggregaten,
die nach dem TFiltrieren viel Losungsmittel einschlossen, wieder her-
aus. Die reine Substanz schmilzt bei 29°% Zur Analyse wurde die
Substanz ic geschmolzenem Zustande bei 60° getrockunet.

0.1747 g Shst.: 0.4981 g COs, 0.1760 g H,0.

C;7Hos Os. Ber. € 77.90, H 11.16.
Gel. » 77.76, » 11.20.

CH: _
Epistearolbydrin, CH -
CH;.0.C0.Cy7Ha .

Erhalten durch Einwirkung von Epichlorhydrin au stearolsaures
Natrium bei 8-stiindigem Erhitzen im Rohr auf 160° Krystallisiert
aus Alkohol id kleinen, weillen Schuppen vom Schmp. 36°.

0.1817 g Shst.: 0.4961 g CO,, 0.1794 g H;0.

Cng3503. Ber. C 7500, H 1071
Gel. » 74.46, » 10.97.

Verse:fungszahl. 05248 g Sbhst.: 3.15 cem Y/s-n. KOH.
Ber. 166.6. Gel. 168,

Die Glycerinester der Behenolsiure hatten entsprechend dem
héberen Schmelzpunkt der Siure ebenfalls héhere Schmelzpunkte als
die entsprechenden der Stearolsiure und zeigten auch ein besseres
Krystallisationsvermégen.
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QH2.0H
«-Monobehenol-glycerin, CH.OH
CH;.0.C0.Cs Ha

Das Fett konnte pach der Berthelotschen Darstellungsweise
nicht rein erhalten werden, da beim FErhitzen der Siure mit iber-
schiissigem Glycerin stets Gemenge von Mono- und Diacylfett ent-
standen und die erhaltenen Analysenzahlen den Mittelwert zwischen
den fiir die einzelnen Fette berechneten hielten. (Gef. 75.58 C. Ber.
fiir Monofett 73.17, fiir Difett 77.47.)

Durch 6-stiindiges Iirhitzen auf 160° von a-Monochlorhydrin und
behenolsaurem Natrium, das sich auf die gleiche Weise wie das
Natriumsalz der Stearolsiiure erhalten lie, wurde das Monofett rein
gewonnen und aus Alkohol umkrystallisiert. Weile Blittchen vom
Schmp. 50.5°

0.1874 g Sbst : 0.5036 g CO,, 0.1958 g H,0.

CypsHy6O;. Ber. C 73.17, H 11.22.
Gef. » 73.30, » 11.61.
Verseifungszahl. 0.8205 g Shst.: 4.10 eem Y/o-n. KOH.
Ber. 136.6. Gef. 139.

CH,.0.CO.CanHy
a-Dibehenol-glycerin, CH.OH
CH:.0.CO.Cq Has
Aus a-Dichlorhvdrin und behenolsaurem Natrium durch 6-stiin-
diges Erhitzen im Robr auf 180° erhalten. Aus Ligroin umkrystalli-
siert. Schmp. 42°

0.1936 g Sbhst.: 0.5488 g CO,, 0.2017 g H,O.
041113405. Ber. C 7747, H 11.54.
Gel. » 77.31, » 11.57.

Verseifungszahl. 0.3461 g Sbst.: 1.93 cem !/5-n. KOH.
Ber. 154. Gel 156.1.

QHg.O.CO.CalHas
B-Dibehenol-glycerin, CH.0.CO.Cy Hyo
CH;.OH
Ebenfalls durch 6-stiindiges Erhitzen von @-Dibromhbydrin und
behenolsaurem Natrium im Rohr auf 180°. Der Schmelzpunkt des
aus Alkohol umkrystallisierten Fettes liegt bei 43°.

0.1815 g Sbst.: 0.5172 g CO,, 0.1928 ¢ H, 0.
CyrHy Os. Ber. C 7747, H 11.34.
Gel. » 7774, » 11.80.
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Verseifungszahl. 0.5277 g Sbst.: 2.90 ccm Yp-n. KOH.
Ber. 154. (el 154,

Dasselbe Fett wurde auch aus Glycerin und der Siure (10 %,
UberschuB8) durch Erhitzen im Vakuum erhalten. Die Einwirkung
fand wihrend 10 Stunden bei einer Temperatur von 190° und einem
Vakuum von 10 mm unter Durchleiten eines getrockneten Luftstromes
durch die Flussigkeit statt. Auch hier wurde das Difett erhalten und
zwar in guter Ausbeute. Durch Lésen in Alkohol wurde die iiber-
schiissige, leicht l8sliche Siure von dem schwer loslichen Fett ge-
trennt. Das letztere, aus viel absolutem Alkohol umkrystallisiert,
wurde in weillen Blittchen vom Schmp. 43° erhalten.

0.1988 g Shst.: 0.5658 g COs, 0.2073 g Hy 0.

Cy1HsiOs. Ber. C 7747, H 11.54.
Gef. » 77.62, » 11.58.

Verseifungszahl. 0.5674 g Sbst.: 3.15 cem /5-n. KOH.
Ber. 154. Gel. 155

CH,.0.CO .Gy Hyo
Tribehenol-glycerin, CH.0.CO.Cx 1 .
CH..0.CO.Cp My

Das Fett wurde nach der schon bel der Stearolsiure beschriebe-
nen Methode aus Trichlorhydrin und behenolsaurem Natrium durch
Erhitzen im Rohr in einer Koblensiure-Atmosphire auf 240° withrend
10 Stunden erhalten. Auf die bekannte Weise gereinigt und aus
Alkohol umkrystallisiert, bildet es glinzend weifle Blittchen vom
Schmp. 41°.

0.1780 g Sbst.: 0.5145 g CO», 0.1878 g H,0.

CooHi2205. Ber. C 79.16, H 11.66.
Gel. » 78.80, » 11.72.

Durch Anwendung eines sehr hohen Vakuums gelang es auch,
das Trifett nach der Scheijschen Methode aus Siure und Glycerin
zu erhalten, und zwar wurde die Evakuierung auf 1 mm, trotzdem
ein kriltiger, getrockneter Luftstrom konstant durch die Fliissigkeit
hindurchgesaugt wurde, durch eine Geryk’sche Olpumpe bewirkt.
Man erhitzte die Substanz 18 Stunden auf 205—210° und erzielte
durch die héhere Evakuiernng und Temperatur die vollstindige Eat-
fernung des gebildeten Reaktionswassers und damit die Bildung des
Trifettes, was bei 10 mm Vakuum und kiirzerer Einwirkungsdauer
nicht méglich war. Das Fett wurde aus absolutem Alkohol, in dem
es in der Kilte sehr schwer, in der Hitze leichter loslich ist, um-
krystallisiert und in weiflen Blittchen vom Schmp. 41¢ erhalten.
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Verseifungszahl. 0.5003 g Sbst.: 2.90 cem '/e-n. KOH. — 1.3079 g
Sbst.: 7.50 ccm Ya-n. KOH.

CeaHi2g 0. Ber. 161, Gef. 162.2, 160.6.

CH.
. oy >0
Epibehenolhydrin, CH/
CH:.0.CO.Co Hyy

Das Fett wurde wie das entsprechende der Stearolsiure durch
Erhitzen von behenolsaurem Natrium und Epichlorhydrin im Rohr
auf 180° wihrend 3 Stunden gewonnen. Es ist in den gewdbnlichen
indifferenten organischen Ldsungsmitteln leicht 18slich, in heilem Al-
kohol leicht, jin kaltem schwerer loslich. Aus Alkohol oder Ligroin
umkrystallisiert, bildet es weille Blittchen vom Schmyp. 43°.

0.1736 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.1788 g H,0.
Cu;Heg O3, Ber. € 76.53, H 11.22,
Gef. » 76,04, » 11.44.
Verseifungszahl: 0.3961 g Sbst.: 2.05 ccm !g-n. KOH.
Ber. 144, Gef. 145.

Die Versuche der Llintikrung von Chlor- und Bromatomen an die
dreifache Bindung der Saurereste der Fette zeigten eine vollige Uber-
einstimmung mit dem Verhalten der Sauren selbst, die ein Molekiil
Halogen leicht, das zweite nur bei langerer Linwirkung und unter
Zuhilfenahme von Wirme oder Licht aufnehmen. Die im Folgenden
gemachten Angaben iiber Lichteinwirkung beziehen sich allerdings nur
auf die relativ schwache Lichtintensitit der Wintersonne.

Dichlor-additionsprodukt des Monostearol-glycerins,
Cﬂ 1{33 ()4 C]g,

Gleiche Molekile Monostearolglycerin und Chlor (in schwachem
UberschuB) wurden in Chloroformlésung ohne Ubertriiger 2 Tage der
Lichteinwirkung ausgesetzt. Zu Anfang geringe Wiirmeentwicklung
und rasche Entfirbung. Nach der Einwirkung wurde das Chloroform
und iberschiissige Chlor durch langsames Verdunsten, der Rest schlieB3-
lich bei 50° im Vakuum enifernt. Das Additionsprodukt stelite ein
schweres, helles O] dar, das in einer Kiltemischung wohl kousistenter
wurde, aber nicht zum Lrstarren gebracht werden konnte. Bei dem
Versuch der Vakuumdestillation zersetzte sich das chlorierte Fett.

0.1866 g Sbst.: 0.1266 g AgCL
C71H;5304Cl;‘ Ber. Cl 16.50. GCE Cl 16.61.
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Dibrom-additionsprodukt des Monostearol-glycerins,
CleasO4 Bl‘g.

Ein Molekiill Brom (59, Uberschu8) wurde auf die berechnete
Menge Fett in Scawefelkohlenstoiflosung 24 Stunden im Sonnenlicht
einwirken gelassen. Als Ubertriiger zeigte sich metallisches Eisen als
vorteilhaft; mit dhnlichem Erfolg lieB sich auch der Zusatz einer ge-
ringen Menge Kisenchlorid verwenden. Nach 24 Stunden war die
Losung fast enthirbt; das Losungsmitte]l wurde atgedunstet, der briun-
liche Riickstand mit Ather aufgenommen und mehrmals mit stark ver-
diinnter Natronlauge zur Entfernung des iiberschiissigen Broms ge-
schiittelt. Aus der #therischen Losung wurde dann das bromierte
Produkt als helles, schweres Ol von angenehm esterartigem Geruch
gewonneu, das in der Kilte ebenfalls nicht zum FErstarren gebracht
werden konnte.

0.2163 g Shst.: 0.1593 g AgBr.

Co; H3s Oy Brg. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.30.

Das entsprechende Hexabromprodukt des Tristearol-gly-
cerins, CsrHssO¢ Brs, 1aBt sich in gleicher Weise durch Addition in
Nchwefelkohlenstofflisung gewinnen.

0.2122 g Sbst.: 0.1745 g AgBr.

Cs;1Hos Os Bre.  Ber. Br 35.35. Gef. Br 34.99.

Dijod-additionsprodukt des Monostearol-glycerins,
C?l H38 OAJQ'

Die Jodaddition wurde ebenfalls in Schwefelkohlenstofflosung aus-
gefiihrt, wobei sich als Halogeniibertriger Eisenjodiir und Aluminium-
jodid als vorteilhaft erwiesen. In der Einwirkung auf das Fett zeigte
sich das Jod sehr trige. Zur vollstindigen Addierung eines Molekiils
Jod an das Fett war eine Einwirkung von 4—5 Tagen bei Belichtung
notig. Die Lésurng war dann von der urspriinglich violetten Farbe in
ein helles Braun iibergegangen. Nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels verblieb eine dunkel gefirbte, erstarrende Masse, die sich aus
Alkohol unter Zusatz von etwas Schwefligsiurelosung umkrystallisieren
lieB und daraus in schwach gelblichen Aggregaten sich abschied. Der
Schmelzpunkt des reinen Produkts lag bei 33%. Bei ifterem Schmel-
zen erniedrigte sich der Schmelzpunkt ziemlich bedeutend.

0.2539 g Shst.: 0.1936 g AgJ. — 0.2017 g Sbst.: 0.1560 g Agd.

CorHys O4de. Ber, J 41.77. Gef. J 41.20, 41.79.

Die jodierten Fette direkt durch Einwirkurg des Natriumsalzes
des Stearol- bezw. Behenolsiuredijodids auf die Chlorhydrine zu er-
halten, gelang nicht, da beim Erhitzen aus den Salzen das Jod voll-
standig abgespalten wurde.
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Tetrabrom-additionsprodukt des Monostearol-glycerins,
Ca1 Has O, Bra.

Wiithrend die Stearolsiiure an ilhre dreifache Bindung leicht 4 Brom-
atome addiert, zeigte sich der Glycerinmonoester zur Bromaufnahme
bis zur vollstindigen Sattigung nur sehr triige. Erst nach einwdchent-
licher Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Brom (10, Uberschufl) auf das
Monofett unter Belichtung war die Halogenaufnahme beendigt. Nach
dem Abdestillicren des Schwefelkohlenstoifs verbleibt ein durch den
BromiiberschuB dunkel gefirbtes Ol, das sich in der beim Dibrom-
produkt beschriebenen Weise reinigen 1ifit. Der Korper zersetzt sich
langsam bei lingerem Stehen unter Briunung und Bromausscheidung,
noch schneller beim Erwiirmen, In starker Kilte liflt er sich nicht
zur Lrstarrung bringen.

0.1882 g Sbst.: 0.2080 g AgBr.

CoyH3304 Bry. Ber. Br 4747, Gel. Br 47.56.

Die Fette der Behenolsiure zeigen sich in #bnlicher Weise be-

fihigt, leicht ein Molekiill Halogen auf je einen Sturerest aufzunehmen.

Tetrachlor-additionsprodukt des Dibehenol-glycerins,
G471 Hs4 05 Cl.
Dic Addition gelingt leicht in Chloroformlésung und bei Sonnenlicht.
Schweres, zihes, helles Ol
0.1976 g Sbst.: 0.1344 g AgClL
Ci1Hs 05 Cly. Ber. Cl 16.32. Get. Cl 16.64.

Dibrom-additionsprodukt des Monobehenol-glycerins, CasHieO4Bra.

Aus Schwefelkohlenstofflésung mit metallischem Eisen als Bromibertriger.
Helles Ol, in der Kilte nicht erstarrend.

0.1901 g Sbst.: 0.1280 g AgBr. — 0.1765 g Shst.: 0.1170 g AgBr.

Cy; HiOsBre. Ber. Br 28.07. Gef. Br 28.64, 28.20.

Jod addiert sich auch an die Behenolfctte schwerer als Chlor und Brom;
erst nach Verlauf einer Woche war dic Addition eines Molekils Jod an das
Monobehenolglycerin bei Belichtung beendet. Bei andauernder Einwirkuug
und unter Benutzung verschiedener Ubertriger war es nicht moglich, in der
Kilte mehr als ein Molekil Jod an die dreifache Bindung des Fettsiurercstes
zu addieren. Dasselbe Resultat findet man auch bei der Jodaddition der
Siuren selbst. Die Untersuchung der Einwirkung bei hoherer Temperatur
steht noch aus.

Dijod-additionsprodukt des Monobehenol-glycerins, Cos HisO4ds.
Zshes Ol, in der Kilte erstarrend.

0.2048 g Sbst.: 0.1440 g Agd.
C25 HJSO](IQ. BEI‘. J 38.25. Gef. J 38.01.
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Die Dijod-additionsprodukte der Stearolsiure und Behenolsiure
sind bereits von Liebermann und Sachse dargestellt worden, und
zwar sowohl in Schwefelkohlenstofflosung als auch beim trocknen Er-
hitzen der Siuren mit molekularen Mengen Jod, unter jeweiligem Zu-
satz von etwas Eisenjodiir. Auch hier wurde die Beobachtung ge-
macht, daB die Siuren mit dreifach gebundenem Koblenstoff nur
1 Molekiil Jod aufnahmen, nicht aber auch, wie theoretisch zur voll-
stindigen Sittigung nétig wire, 2 Molekiile.

Dies Verhalten steht auch in Ubereinstimmung mit der von mir
becbachteten Einwirkung von Hiiblschem Reagens auf die Stereol-
und Behenclsiure, sowie auf die aus ihnen dargestellten Fette. Die
gefundenen Jodzahlen entsprachen jedesmal der Aufnahme eines Mole-
kiils Chlorjod fiir die reinen Siuren oder bei den Fetten fiir jeden Siure-
rest.  Allerdings wurde auch hierbei die Beobachtung gemacht, ent-
sprechend der langsamen Aufnahme des Jods in Schwelelkohienstofi-
losung, daB die v. Hiibl-Wallersche Jodlésung ziemlich langsam auf
die Siuren und Fette der Stearolsiiurereihe einwirkte. Bei reiner Ol-
siure ist diz Aufnahme eine weit raschere, trotzdem nur eine doppelte
Bindung vorliegt. Auf keine Weise war es jedoch moglich, selbst bei
Einwirkung eices fiinffachen Jodiiberschusses, mit Hilfe des ITiibl-
schen Reageus mehr als ein Molekiil Chlorjodid an die dreifache Bin-
durg anzulagern.

Die Ursache dieses Verhaltens scheint in der dreifachen Bindung
selbst zu liegen; vielleicht sind die Jodmolekiile zu groB, um sich zu
zwei Molekiilen in die dreifache Bindung gewissermallen hineinzu-
zwingen.

Im Gegensatz hierzu stehen die Iette der der Stearolsiure iso-
meren Linolsiure-Reihe, die trocknenden (Ole, die mit ibren beson-
ders hohen Jodzahlen (Leindl z. B. 158, Linolsiure 181) den Beweis
liefern, daB aus der Hiiblschen Jodlésung fiir jeden Siurerest 2 Mo-
lekiile Chlorjod aufgenommen werden. Die Linolsiure unterscheidet
sich in der Koustitution dadurch von der Stearolsiure, dal} sie zwei
doppelte Bindurgen enthiilt, die sich nach Ulzer und Klimont') auf
Grund der Oxydierbarkeit zu Azelainsiure zwischen dem 9. und 10.
und zwischen dem 10. und 11. Kollenstoffatom befinden sollen.

Schon v. Hiibl?) schreibt in seiner bekannten Abhandlung: »Da
im allgemeinen mit der Jodzahl die Trocknurgsfihigkeit der Ole zu-
nimmt, so ist es wahrscheinlich, dall die vermehrte Jodabsorption von
Gliedern aus der Reihe der Linolsiure stammts, und ferner: »die al-

1 Cliemie der Fette, S. 107, Berlin 1906.
2) Dinglers Polytechn. Journ. 253, 251 [1884].
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koholische Quecksilberchlorid-Jod-Lisung diirfte auch ein in der synthe-
tischen Chemie brauchbares Reagens sein, indem es die Zahl der
~ Doppelbindungen leicht festzustellen gestattet«.

Unter Verwendung der von Waller?) modifizieten Hiiblschen
Jodlosung habe ich bei 24-stiindiger Linwirkung die folgenden Jod-
zahlen erhalten (1 ccm der Thiosulfatlisung entspricht dabei 0.01266 g .J):

Formel | AAngew. jThiosulfati Jodzahl
Menge 3 cem | Gef. | Ber.
| !

Olsaure . . . . . . | Csll500 ] 06606 . 47.07 90.2 . 90.07
Stearolsiure . . . . 0.5113202’ 0.5067 ' 3650 , 9119 90.71
Behenosiure . . . . | Coalye0D: ! 0.4967 | 29.30 74.7 75.6
Monostearolglycerin . | CoyHzt), | 0.4335 | 2448 . 7149 7175
Distearolglycerin . . | CaallgOs ' 0.4522 2940 | 8231 | 8247
Tristearolglycerin . . | CirHogQs ; 04721 { 3220 © 86.35 86.8
Epistearolglycerin . . | Co 305 ! 0.3627 2170 - 15714 75.6
Monobehenolglycerin . | Cos Hye Oy i 0.3926 ‘ 19.10 ' 616 . 61.95
Dibehenolglycerin . . | Cy7Hg 051 0.3900 21.23 ¢ 68.92 | 69.78
Tribehenolglycerin . . | Cgol112: 0. 0.3162 1830 | 732 72.9
Epibehenolglycerin . . | CosHyOs | 04126 2096 | 6431 | 64.8

Diz oben bercechneten Jodzahlen bedentea je ein Molekil Jod far jeden
in der betreffenden Verbindung befindlichen Siurerest.

Zum Zweck der Isolierung und Reindarsteéllung der Chlorjod-Ver-
bindungen wurde nach der Bestimmung der Jodzahl, z. B. von Tri-
bebenclglycerin, nachdem also alles vom Fett nicht addierte Halogen
durch Natriumthiosulfat gebunden war, die Chloroformschicht, in wel-
cher sich nur das halogenierte Fett befand, im Scheidetrichter von
der oberen wiirig-alkoholischen Schicht getrennt, mit Wasser ge-
waschen, durch entwissertes Natriumsulfat getrocknet und das Lé-
sungsmitte]l verdunstet. Der Riickstand wurde durch mehrmaliges Um-
losen aus Ather-Alkohol gereinigt und als ein schweres, helles, in der
Kilte erstarrendes Ol gewonnen. DBei lingerem Stehen am Licht spaltet
das Chlorjod-Additionsprodukt unter Britunung geringe Jodmengen ab,
eine Kigenschaft, die auch von Holde?) bei derartigen Substanzen
beobachtet wurde. In dem so gereinigten Produkt wurde nun eine
Bestimmung der Gesamthalogenmenge ausgefiibrt und aus dem erhal-
tenen Chlorsilber-Jodsilber-Gemisch die Menge der einzelnen Halogene
entweder durch Ausziehen de=s Gemisches mit warmem Ammoniak
und Wigung des ungelost gebliebenen Jodsilbers oder durch Uber-
fiihrung der gemischten Silberhalogenide in Chlorsilber durch Erhitzen
im Chlorstrom bestimmt.

1) Chemiker-Ztg. 1895, 1786 und 1831.

2) Diese Berichte 35, 4303 [1902].
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Die analysierte Verbindung ist als Tris-chlorjod-Additions-
produkt des Tribehenol-glycerins zu bezeichnen.
0.1795 g Sbst.: 0.0816 g AgJ, 0.0503 ¢ AgCl.
Ceg H122:06J3 Cl;.  Ber. J 24.80, Cl 6.85.
Gef. » 2457, » 6.86.

Bis-chlorjod-Additionsprodukt des Dibehenol-glyceriuns.

Eine Untersuchung des Additionsprodukts des Dibehenolglycerins
ergab das entsprechende Resultat:

0.1743 g Sbst.: 0.0777 g 8gJ, 0.0465 g AgCl. — 0.1871 g Sbst.: 0.0831 2
AgJ, 00508 g AgCl

CirHys 0:J2Cl;. Ber. J 24.15, Cl 6.65.
Get. » 24.10, 24.01, » 6.54, 6.63.

Durch alkoholisches Kali wird bheim Erwirmen aus den Chlor-
Additionsprodukten — natiirlich unter Verseifung der TFette — der
grifite Teil der Halogene abgespalten.

Henriques und Kiinne!) fanden hei einer derartigen Unter-
suchung, dafl beim Chlorjod-oleodistearin sc gut wie alles Jod, dagegen
nur ein Drittel des Chlors eliminiert wurde.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

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

(Eingegangen am 12. Juni 1909.)

Die Entdeckung der optischen Aktivitit des Tannins wird allgemein
F. Flawitzky (1890) zugeschrieben?). Unabhiingig von ihm wurde sie von
Ginther (1893) wiedcrentdeckt. Die Prioritat Flawitzkys wurde von
P. Walden besonders hervorgehoben. Die Frage nach der Konstitation des
Tacnins wurde durch diese Beobachtung, die hald von verschiedenen Seiten
bestitigt wurde*), wieder aufgerollt, da dic Abwesenheit eines asymmetrischen
Kohlenstoifatoms die von Schiff vorgeschlagene Auffassung des Tannins als
Digallussiiure unhaltbar macht.

) Dicse Berichte 32, 390 [1899].

%) P. Walden, diese Berichte 31, 3167 [1898]; S. J. Lloyd, Chem.
News 97, 133 [1908]; L. F. Iljin, diese Berichte 42, 1731 [1909)].

3 Schiff, Chem.-Ztg. 19, 1630 [1895]: P. Walden, diese Berichte 30,
151 [1897]; O. Rosenheim und Ph. Schidrowitz, Journ. Chem. Soc. 73,
878, 835 [1898].





