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gebracht, wobei die Kenktionsniasse \-or Feucht.igkeit geschiitzt \vurtle. 
Nach dem Erkalten wurde trockne Kohlenslure einpeleitet, dann das 
Rohr zugescbmolzen und 20 Stunden lang aiif 200-210° crhitzt. Es 
war clnnn eine dnrchscheinende feste h s s e  von briiunlicher Farbe 
entstnnden. Die Zersetzung ergab 4.5 g rlniinosiiure. die, einige Male 
aus Wasser iimkrystnllisiert, den konst:inten Scltnip. 1 9 5 O  (Capillar- 
riihrcheu) zeigte und nus 1, - .:\ t h y 1111 e t b  y In m i  n o - b  e n  z o e s  5 u  r e  be- 
stand, \vie die hn:ilysen brstiitigten. 

N (‘200, 754 mill). 

0.1607 g Sbst.: 0.3957 CO,, 0.1017 fi € 1 2 0 .  - 0.1536 a S h t . :  13.1 C C J ~ I  

CIgHIaOyX. Bcr. C 66.98, H 7.31, N 7.53. 
Gi,f. )) 67.15, n 6.71, >) 7.51. 

Hier wie bei alleu vorhergehenden Versucben trat eine betracht- 
liche blaue Fluorescenz der IABsungen tler Reaktionsmasse an f ,  was 
a i i f  Vorhandensein von o-Airiiuosiiure schliefkn lie& Doch gelang es 
iins erst spiiter, solche Siiuren nirklich naclizu\veisen und zu isoliereu. 
IVir werden dariiber noch berichten. 

Als Fiebenprodukte entstehen, wie bereits erwahnt, in den nieisten 
Fallen Harnstoffe in griil3erer oder geringerer Nenge. P i e  Entstehung 
tlerselben ist im ersten Teil der -4rbeit besprochen. 

545. Ad. Grun und A. von Skopnik: 
Synthese der dreifach- gemischten Glyceride. 

[3. h l i t t e i l u n g  u b e r  d i e  S y n t h e s e  d e r  Fette.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1909.) 

Bekanntlich wurden die Fette lange Zeit fur Gemische von so- 
genannten einfachen Triglyceriden gehalten, und das Problem ihrer 
Synthese galt als geldst, nachdem H e r  t h e l o  t ’) die Darstellung der 
Verbindungen des Typus Ca Hs ( 0 .  CO . R)B gezeigt hatte. 

In  neuerer Zeit wurde aber festgestellt, daI3 in der Natur neben 
diesen einfachen auch ,gernischte GI) ceridea vorkomnien und zwar S O -  

\\oh1 Triglyceride mit zwei, als auch init drei rerschiedenen Acylen, 

I )  Chirnie org. fondkc sur la synthesc, Bd. I1 
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\vie z. 13. Oleotlistenriu I ) ,  Palmitotlistearin '), Oleopalmitosteariu '), Oleo- 
butyropnlnritin ') l int1 nndere tnehr. 

Nit dieser Erkerintois waren der Pettsynthese nene Aufgabeu ge- 
stellt, von  tlenen bis jetzt uu r  die Dnrstellung der sogenannten zwei- 
f:tch-geniischten Triglyceride, C3 IIs ( 0 .  CO .R)(O. C( l  . R')?, ausgefuhrt 
wurde ;). 

\Vir haben ~iunniehr  aucli fiir t l i r  Synthese tler lioniplizierteren 
Verbindungen mit clrei \.erscliiedeueti ~ 'e t ts~i i rerndikalei i ,  

'23 I€s (0. CO .R) (O.  CO. K')(O. 1 2 0 .  R"), 
eine nllgeineiu anwendbare Jlethode ausgearbeitet, indeni wir, vom 
( + l y c e r i  n-cc- nio n o c h l o r l i y  d r i n  ausgehend, i n  diesem die primLtre 
liydroxylgruppe, tlas Chloratorn nntl zuletzt dxs sekundare Hydrosyl 
iiach eiuancler tlurch die Radikale verschiedener Fettsaureu sub- 
stituierten. 

Bei tler Einwirkung iiquirnolekularer 3lengen L a u r i n s l u r e -  
c:b l o r i d  auf cc -Ch lo r  h y d r i n  (I., S. 3753) eutstnntl ausschliel3lich 
i t  - I, a u  r 0 -  a ' -  c h l o  r h y d r i n (11). 

Der lionstitutionsunch\,eis erfolgte durch Ersatz des Chloratonis 
durch Ilydrosj-I ,  wobei a-31 o n o l a u r i n  (111) gebiltlet wurtle. Dieses 
Uonoglycerid i:nterscfieidet sich vonr isoniereu $-AIonolaurin "), (CHa . 
OH)? CII. 0. CO . Cl1 €I?,, sowoh1 physikalisch - der Schmelzpunkt der 
syninietrischen Yerbindung liegt, wie zu erwarten war, holier - als 
nuch in chemischer Beziehung, durch die UnfLhigkeit mit Phenyliso- 
cyannt ein Uretlian zu biltlen. (Stntt dessen bildet sicb, auch bei sorg- 
fiiltigem A I I S S C ~ ~ U ~ ~  von Feuchtigkeit inirner Dipheuylharnstoff, was 
vielleicht tlurch die Abspaltung yon N;\:nsser aus den beir:tchbarten 
1 tydroxylgruppen des cc-Monolanrins e rk l l r t  werden Iiann. Dariiber 
sollen besoridere Versuche infornrieren). 

Die Konstitntion des Laurochlorhydrins als der u,n'-Verbindung, 
sollte aucli uoch auf  rinern zweiten Wege bewiesen \yeden,  durcli 
~ber f i ih r r ing  i n  L n u  r IJ- t r , r j - d  i c h l o  r h  y d r i  n (IV) untl Identifizierung 
tier nlkoholischen Komponente dieses Esters niit a,$-Dichlorhydrin. 

1) I Ie ise ,  Arheiten a. d. liaiserl. Gesundheitsamt 12, 540 [1896]; 13, 

') klolde,  tliese Berichte 34, LUJ1 [1901]. I i r e i s  uud H a f n e r ,  dicse 

9 K l i m o n t ,  Sitzungsber. tl. Wiener Akad. 1U. 110 Abteilg. 2. Dez. 1901. 
') . l i lyth untl R o b e r t s o n ,  Clien1.-Ztg. 13, 138 [1889]. 
s, Guth ,  Ztcitschr. f .  lliologis 44 (N.F. 26) 1, 85 [190?]; I i ra f f t ,  dicse 

tkr ichte  36, 4339 119033: G r i i n ,  dicw Uerichte 38, 2284 [1!105]. 
6 )  .\ns einer noch nicht verijlfcntlicliten Uutersuuhuiig. 

306 [I8971 F r i t z w c i l e r ,  ib. 18, 371 [1902). 

Bericlite 36, 2766 [19V3]. 

Gr. 
"41 * 
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P e r  Ersatz der ITydros~lgruppe tlurcli Chlor ging nur bei energisclier 
Einwirkung von Phospliur~~entnchlorid vollkornmeii vonstntten, woraiis 
sclion auf deren $-Stellung z u  schlieflen ist, {In prinisre AIkohole, ein- 
scliliefllich der a ,  p'-Z)iglyceride, sclion dmch Thionylchloritl leiclit 
cjiinntitativ in Chloride rernandel t  werden. Die diirch Abspaltung 
(IPS  Lnurins5ureresjes :ius dem so erhaltenen T,arirorlic.hlorh\-drin dar- 
gedellte Verbindung war  von  cc,Jc-Dicblorhydrin rerschieden, konntr 
:it)er anderrrwits nicht init ~ ~ , ~ - I ~ i c l i l o r h ~ t l r i n  identifiziert werden, weil 
sivh die Substanz bei der nestillation selbst linter Drucken von 1-2 ninr, 
stark zersetzte. 

IIingegen verlief die eigentliche l'rigl~ceridsgnthese 4)hne uennens- 
\~c,rtcSch\vieriglteit. Durch ICinwirkung yoti ni y r i s  t i n  s a u r e  rn ICnli u m 
niit  das Lnurochlorhydriu entstnnd n - L a u  r.3 - a ' -  rn >- r i  s t i  n (V),  uiitl 

dirses >)geniischte niglycerid(c gab niit S t e ? . r i n s i i u r e c h l o r i d  glatt 
(la3 ct - I, n 11 r o - $ - s t e a r o - (L' - rn y r i s t i n (VI) .  

Die Theorie liillt vorausselien, dnfi dreifncli-geniisclite Triglyceride 
i n  d r  e i  ibomereu Fornien auftreteti miisseu. 

CH?. 0 .CO .R, 
CII . O.CO .It? 
C I I 2 . 0  .CO .Rg 

CIIz . O  .CO. Rz 
CII . 0 .  CO . R t  

CHz . O .  CO. Ra 

CH2.0 .CO .R1 
CH . 0. CO .Ka 
CH? .O . CO .K2. 

IVir linben daher die beiden Isomeren des Lauro-stearo-niyristin.; 
dargestellt; nnch der gleicheu Methotle, aber natiirlich unter ent- 
s~irecliender Vnriierung der Reihenfolge, nnch der die eiiizelneii 
A q l e  eingefiihrt wurden. Das analog dew Laurinsiiureester dnrge- 
stellte ~ ~ - S t e n r n - r c ' - c l i l o r l i y d r i n  (VII ) ,  setzte sich mit n i y r i s t i n -  
s:i u r ern li a 1  i u  n i  zu ( t -  S t e a r o -  ( ( ' - m y  r i  s t i n (VIII), niit IC n l  i u ni - 
1: i i i r ina t  zu r r - S t e a r o - r / . ' - l a u r i n  (IX) urn. 

Die beiden Diglyceride gaberi bei der Hehandlung mit L n r i r i n  - 
sii u r e c h l o  r i d , bezw. 31 y r i s t i  u sii u r e c  h I o r id  , S t e a  r o - 1 a u r o - n~ y r i - 
s t i n  (S) und S t e a r o - i i i y r i s t o - I a r i r i n  (SL). Die tlrei lsoniereri zeigeii 

ndlich i u  iliren Eigensc1i:iften weitgeliende i;'lereinstiniiiiuug, 
siiid aber  (lurch die Schmelzpunkte (z. 1'. nucli clurcli lirystallisations- 
Yeriniigen) geniigerid unterschieden, i i m  ririe eventuelle Identitiit nub-  

z i i d i l  ie fie n . 2, u r we i ter e n 1> i F f e ren z i er ti u g s( 1 I I e n n oc, h and ere 1) h y s i - 
knlische Iconstanten bestinimt werderi. 

Es linterliefit wolil keineni Zweifrl, da13 die Yetbode auf alle 
Sliiiren in beliebiger Kombination angewcndet werden kann. Dir  
Fettsynthese dnfF dnher als im Prinzipe erledigt gelten. Solltr 
es sich nber erweisen, dafi in den natiirlichen Fetten :iuch 01'- 
t i s c h - a k t i v e  Glyceride rorkonimeu, worauf einige Anzeichen hiii- 
dritten, so sind die einzelnen Darstellungzn mit a k t i v e m  C h l o r -  



l i y d r i n  zu wiederholen oder iioch die Spnltuogeu auszufiihreu. Dies- 
beziigliche Versuche sind eingeleitet. 

Die genetischen Beziehungen der dnrgestellteu Glyceride sind iri 
tler folgeiiden Tabelle veranschaulicht. 

CH:, .OH 
C I I . 0 H  

'\ CH1.0. CO .Cl l  H23 CHS. 0.CO. CI1 Has 
C€l.O€I --f CII . 0. C 0  . C13 Hz7 
CH2.O.CO.Ci7113j CHg.O.CO.C17Hs5 

IX . XT. 

E x  p e r i rn e n  t e 11 e 3. 

(1 - L a u  r o  - a'- c h l o r h  y d r i  n, CH, C1. CH(0H). CHZ . 0 . CO . Cll H23. 

Das alsAusgangsprodukt rerwendete a - C h l o r h y d r i n  wurde zuerst 
durch Vakuurndestillntion rektifiziert; es destillierte unter 18  rnm Druck 
Lei 130-1310 ohne Vorlauf und Ruckstand. war also vollkomrneri 
rein. J e  4.4 g wurden rnit der aquimolekularen Menge von 10 g Laurin- 
siiurechlorid versetzt, die R,ealition durch Anwarmen auf. dem Wxsser- 
bade eingeleitet und durch zeitweiliges Eintauchen i n  heiljes U'asscr 
xu Ende gefiihrt. 

Nach dern Aufhoren der Chlorwasserstoff-Eutwicklung wurde das 
Reaktionsprodukt in Ather aufgenomrnen, mit Wasser und Sodalosung 
gewaschen, niit geschmolzenem Natriunisulfat getrocknet und durch 
Abdestillieren des Losungsmittels irn Vakuuni isoliert. Die Verbindung 
ist, bei Zimrnertemperatur ein leichtfliissiges, schwach gelb gefarbtes 
dl, das sich aus niedrigsiedendem Ligroin bei etwa -100 in feineu, 
\veiOen Krystallchen abscheidet. I n  den gebrauchlichen organischen 
Solvenzien 16st es sich sehr leicht und halt das Losungsiriittel so hart- 
uackig fest, dalj vor der Analyse jeweilen bis zur Gewichtskonstanz 



auf 80° erwarmt werden muBte, wobei Abnahnien bis zu 10°/0 des 
Gewichts konstatiert wurden. 

0.6411 g Sbst.: 1.4110 g CO2, 0.56SO g HZO. - 0.3952 g SLat.: 0.1997 
Ag c1. 

C15H2903CI. Ber. C 61.50, H 9.9S, C1 12.11. 
Gef. D 61.34, )) 9.92, )) 12.37. 

a’- L a u  r o - a , -1-d : c h 1 o r  h y d r i 11, CH2 C1. CII CI . CH, . 0 . CO . CI 1 1123.  

5 g trockcnes Laurochlorhydrin wurden mit der gleichen Xenge Thiunyl- 
clilorid zwei Stunden lang auf dcm Wasserlinde erhitzt, worauf der OberschuB 
des Chlorierungamittels weggekocht, das Reaktionsprodukt zur neutralcn lic- 
alition gewaschen und gctrocknet wurde. Die Analyse ergab nur  14.74°/0 
Chlor, stntt berechneter 22.79°/0 (0.4735 g Sbst.: 0.2823 g 3 g  CI), tleshalli 
wurde das Praparat nochmals mit der gleichen Nenge Thionylchlorid bc- 
handelt, wodurch jedoch der Chlorgehalt nur auf 1.5.52O/o sticg (0.4330 g Shst.: 
0.6898 g AgCI. 

Ein ‘gunstiges Resultat wurde endlich erzielt, als 12 g Lauro- 
chlorhydrin in 7 ccm Tetrxchlorkohlenstoff niit dem gleichen Gewicht 
Phosphorpentaclilorid 10 Stunden irn Wasserstoffst.roni Zuni Sieden 
der Losung erbitzt wurden, worauf Losuugsmittel, Chlorwasserstoff 
und Phosphorsaure entfernt iind das lteaktionsprodukt nach der Rei- 
nigung mit Tierkohle erst in Ather niit Natriunisulfnt, dann uber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet wurde. 

0.5959 g ShSt. : 0.5653 g Jig cl. 
C l ~ € I ~ ~ O ~ C l ~ .  Ber. GI 23.78. Gcf. CI 23.40. 

Die Substanz ist eine hellgelbe, relntiv leicht bewegliche Plussig- 
keit, in Ather und Ligroin leicht loslich. Die Verseifung Zuni D i -  
c h l o r h y d r i n  erfolgte unter Beobachtung aller Vorsichtsrnahegeln, 
urn eine gleichzeitige Abspaltung von Chlor z u  verhindern. 

Ungefabr 5 g wurden in der genau berechneten Menge ‘h-alkoho- 
lischer Kalilauge durch schwaches Anwarrnen gelost, der Alkohol bei 
Zirnmertemperatur uber Schwefelsaure irn Vakuum entfernt, der Rack- 
s t m d  mit scharf getrocknetem Chlorcalcium verrieben und mit Zbso- 
lutem Ather extrahiert. Bei der Destillation des d i rch  Abdunsten des 
Athers erhaltenen Reaktionsprodukts begann dasselbe bei 170° und 
12 mm unter Zersetzung zu sieden, wahrend reines a, u’-Dichlorhydrin 
bei 68-69O iiberging. 

Ein zweites Priiparat, in gleicber Weise dargestellt und wie das 
erste vollkorrimen frei von Laurinsaure erhalten, ging bei 2 mm Druck 
von 125-155Go unter Zersetzung uber, wahrend a,a’-nicblorhydrin 
unter gleichem Druck den scharfen Sdp. 47O zeigte. 
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r f -  1\40 n 01 n u r i  n , CHI (OH). CH(0H). CHr . 0 . CiU . CI1 IIyn. 
Ziir Dnratellung dieser Verbindung iibertrugen wir  das  bei d e r  

Synthese nusynimetrisrher ,Diglyceride I) bewiihrte Verfahren d e r  Eli- 
minierring von Halogen init Silbernitri t  auf das Lauro-a-chlorhydrin.  

Gleiche Geivichtsmeiigen beider Kiirlwr miirden mit ausgegluhtem Quara- 
s a n d  zu einem steifen Brei vorrieben , tier unter Itonst,nntem Diirchleiten voii 
trockiieni \\'asserstoff 9 .';tunden Iang aiif 140" envirni: wurde. Dann wurden 
dic itherltislichen Teile des  Reaktionsgemisches xarm cxtrnhiert und das 
iitherisclie Filtrnt mit einigen Tropfcn :dkoliolischer Salzsiiurc versetzt. Die 
nach kiirzem Stehen abgeschietleiien I<ryst:ille waren nnch niehrma1igeni Um- 
fiillen (aus Atlicr niit, Ligroin), Kryst:illisicrcn iintl W:tsclien frci von Chlor 
uud  Stickstoff, :inalyscnrein. 

0.1621 g Sbst.: 0.3S67 g CO?, 0.1626 g 1120. 

CisH3001. Ber. C 65.03. H 11.02. 
Gef. >) 65.06, 8 11.21. 

D:ls JIonol:turii~ bildet feine, gliinzentlweiBe Blilttcben, die sich in 
i t h e r  u n d  warnleni Ligroin Ieicht, in Alkohol schwvsrer liken. 

D ie  Krystalle schinelzen bei 52", d e r  erstnrrte SclinielzflulJ schon 
bei #)--kl0. ~ - x l o n o l n u r i n  ails i,'-I,nriro-u,u'-dichlorhydrio dargestellt, 
zeigt hingegeri den Schnip.  58.5". 

D R S  u-Monolauriu IieIJ sich nicht durch Phenylisocyanat i n  ein 
Plienylurethau ver\vandeln, dagegeu gelit die analoge Reaktion beini 
Isomeren leicht vonstntteu. 

P 11 e u y 1 c a r  b :L m i n s B u r e e s t e  r d e s fi  -11 I) ii ola u r i  n s, 

CH? (OII). CH(0 .CO . C1i H23). C H s  .O . CO . KII.C6 1.1 j .  

1 g des Monoglyceritls wcirden mit 0 5  g Phenjlisocynnat 10 Blin. auE 110 
-1200 eni-iirmt. Das dickfliissige lieaktionsgemisch erstarrte nach zn.eitiigi- 
gem Lagcrn zu einer liarten Blasse, aus tler, nacli dem I<rystallisieren aus 
Benzol urid Essigester, das ltenlitioiiqmdukt init Ligroin 1ier;iiisgeliist wurcle. 
Each z\veimaligeni Umltryatnllisieren untl \Vasehen mi: eiskaltem Ligroin er- 
scliien das Pr i ipai~t  rein i r i  1:oi-m hartel., schneeweiller Kr~s ta l l e ,  die sicli in 
Alkohol, .ither uiitl Ucnzol Iricht, in Ligroin sch\vcr liiseu untl 1)ei 73-74" 
schnielzen. Zur  hii:ilyse w r d e  iiber Paraffiiiiil untl Phosl)liorpentoxyd i i r i  

Y : i k ~ i i i i i  getrocknet. 

0.2284 g SlJSt.:  g COz, 0.1773 g HzO. 
C??H3505K. Uer. C 67.12, H S.97. 

Gcf. * 66.G1, 5.68. 

,. 
I )  G r i i n  11. I he in i e r ,  tlicse Herichte 40, 1792 [1907:. 
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tz - L n 11 r o - a'- i n  y r i  s t i n , 
CH2 (0. CO. Ci i 1 1 2 3 ) .  CH (OH). CHr . 0 . CO . Ci i IIpr. 

Dns gernischte Diglyceritl bildet sich beirri Erhitzen von rr-Lauro- 
o'-chlorhydrin niit linliuiiiniyristiunt a u f  140O. ]>as Kaliunisnlz wirtl 
vorher bei der gleichen Teniperatur scharf getrocknet und i m  geringeii 
CberschuB (nnf G g Chlorhydrinester 7 g statt berechneter 5.5) ange- 
wendet. LIau l5nt die Renktion am besten i m  Wnsserstoffstroiii etwa 
10-12 Stundeu lang vor sich gehen, estrnhiert mit nbsolutem i t h e r  
und filtriert voni Clilorknliiim u n d  ein weuig unrerbraucliter Seife. 
Nach den] Abduusten des Liisungsmittels erstarrte das Reaktionspro- 
dulrt gallertig; es konnte erst nach vielen vergeblichen Versuchen niis 
sebr verdiinntex L i g r o i n - ~ ~ t l ~ e r - T , o s t i n ~ ~ ~ i  uriter Oo in gut nusgebildeten 
1~ryst:~lleii rein erlialten werden. 

J h s  Lauroinyristin biltlet sehr klrine,  nber glaiizendweifie b y -  
stalle, die sick iu allen Fettliisungsmittelri Ieicht 16sen. 13s scliniilzt 
bei 40--42", nach deni J h t a r r e n  wieder erwarmt, bei 41-35'. 

0.1567 g Sbst.: 0.4150 g Cog, 0.1614 g € 1 2 0 .  
c:?9135605.  B c ~ .  C 71.84, 11 11.65. 

Gcf. )) 72.23, )) 11.52. 

a -  I, a u ro  - p  - s t e a ro -  u'-  ni y r i  s t i  n , 
C'H,(C).CO.Cii H23).CH(O.(:i).('iiITij). CH~.O.CO.CI,H,,. 

cc-Laiiro-cc'-myristin wird niit der berechneten Menge Stearinsyture- 
rhlorid eine Stunde auF derii Wnsserbnd erwirnit ,  dns Reaktiouspro- 
tlukt langere Zeit uber feuchte Iinliatnngen gestellt und dann in iithe- 
rischer Losung rnit Wnsser gewaschen. llierauf fi l l t  man dns Tri- 
glycerid mit Alkohol, reinigt durch zweistiindiges Iiochen der benzo- 
lischen Losung mit Tierkolile und krystallisiert bis zur Scbrnelzpunkts- 
konstanz nus Alkohol-i ther,  am besten in der Weise, daW die absolut 
trockne Atherlosung niit gerade soviel Alkohol versetzt wird: daB uoch 
kcine Fiillung entsteht, danii der  Ather sehr langsarn bei hiichstens OD 
iiber Schwefelsaure abdunstet, wobei in gleicheni MnBe die Abscheidung 
der Iirystallfloclten erfolgt. Man erhalt so nus 1 g Lnuroniyristin 
2.S g der Verbindung in ganz weiIJen, sehr weichen Iiryst5llchen, die 
in Xther, Ligroin, Chloroform, Schwefelkoblenstoff spielend leicht, in 
Alkohol fast gar  nicht loslich sind. 

Die aus Lijsungsniitteln krystallisierte Substauz schniilzt bei 37 
--3Yo, die nus den1 Sc:hmelzfluB erstarrte bei 3 5 O .  

0.3016 g Sbst.: 0.8361 g COY, 0.3'2i2 g 1 1 2 0 .  
C 4 ; H g n 0 6 .  Ber. C 75.13, €1 12.08. 

(iet'. D 74.70, )) 12.13. 
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( L  - S t e a r o - c' - c 11 1 o r 11 y d r i n , CH2 CI . C,H (OH). CH 2 . O . CC ) . C1 11:;;. 
15 g Stearinsaurechloritl wertlen mit 6 g relitifizierteni it-Chlor- 

liytlrin (ber. 5.4 g )  iiberschirlitet, nnch kurzerri An wiirnien iiber fericl~tes 
Knliumhydrosyd gestellt, i inrl  nnch  deni Erlnhnieii der Chlorwwsrr- 
stoff- 'Snt~~icklur~g uoch eiue Stunde arif 100" erwiirnit. Man w5sclit 
eiu wenig gelijst, bleibenden Chlor\vnsserstoff niit Wasser aua, entiernt 
nber die Stenrins5ure iiic~lit (lurch W:isclieii rnit Soda- oder Hicarbonnt- 
liisiing, weil sicli dnbei eine selir dnuerh:tfte Einulsion biltlet. Zrir 
Reiriigring kocht uiaii die benzolische ~ ~ i i s i i n g  rles Roliprodiiktes iiiit 
'l'ierkohle, fdl t  das F i h t  rnit Ligroin i in t l  krystalliaiert atis Atlier- 
Ligroiu, bis iii:tii ein cblorfreies I'rBpnrat 1-011 konstnnteiii Schrnelz- 
p u n k t  erliiilt. Llie Aiisbetite betrrig 11 g weilJer, liiiriiiger Kr,vstnIle, 
(lie i i i  Beiixol, .\tiler i i n t l  i n  \v:kriiieiii Ligroin : i n 1  leiclrtesten lijslicli 
hind rind beiin Auslir>stnllisieren c : ~ .  I/. tles Liisiingsmittels e i i i -  
sclilieljen. Sie d imelzen  bei 48-49 O ,  nnch tlem I:rst:irren nietlrr  
rrwiirrnt, Iiei :i!)--4O0. 

0 .2W g Sll>t.: 0.700G g CO,. 0.2515 ,g l I 2 0 .  - -  0.3460 g S I I C t . :  0 . I : i O i  g 
AgCI. 

Cpi IIrl03CI. h r .  C 66.8S, H 11.2. CI 9.11. 
Gcl. x 67.16, x 11.0. )) 9 . X .  

N - S  t enro-u ' - lnu  r in ,  CH?(O. CO , Cli &>). CH(0lI) .  CH?.O.CO . 1 2 1 , 1 1 2 3 .  

I.: rh i t z t man i t  -S t enro- u'-c 11 lor Ii y dr  i i i  ni i t ei n en) i;' be racli u B Y u ii 
schnrf getrockneteni Iinliumlr~urinnt 10 Stuutleii m i f  120" (\Yctssersta)ff- 
Atrnosphire), so erlialt ninn d n s  Diglycerid nls ltlnre Schinelze, \'on 
tler m a n  den griifieren Teil durcli bloWes Deliantiereu, tleii Rest durch 
ISstrahieren tler zuriickbleibeudeu feinkiiruigeu ICnlisnlze init nbso- 
luteni Ather isoliert. Der  :ither vircl abgetrieben, dns Ruhprodukt 
in Benzol aufgenornnien, niit Tierkolile entfRrbt uiitl airs deni Yiltrnt 
niit Ligroin gefiillt. Drircli wiederlioltes Uri~kr~st:tllisiereii ails Ather 
und Ligroin in der K5lte erhiilt rnnn die Substnriz i n  dichten, kiirnigeii, 
\veifien Krystalleu, i n  Uenzol, Chloroform und ;ither leicht, i n  Iialteni 
1,igroin untl Alkohol schwer Ioslich. Schmp. 5?-53", iincli dem Kr- 
htnrren : 45". 

O.:;.j!Il g Sbst.: 0.11615 g CO,, 0.3811 g 1 1 2 0 .  

C 3 3 l l ~ ~ O j .  lhi.. C 7:; .26 ,  1.1 11.94. 
Gel. x 73.02, D 11.57. 

t c -  S t e n r o -$- ni y r i s t o -  (2-1 n u r i  11, 

CH? (0. CO. C:ii H3j). CH (0. CO . C13 H27). CH? . 0. CO. GI H?3. 
Ijir Dnrsteliiiiig i..t analog (Irr (lea I,:iuro~tenrorii~ri.jtinw. 11:1n 

er\vjirnit je ci g Stearolniirin niit 2..\j g Jlyri~tirisIurechloricl 1 Stuncle 
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x i i f  IOU", entferiit den noch ge1i;st bleibeudeu Clilorwnsserstoff iiber 
I ~ n l i u i ~ ~ l i ~ d r o x y ( I  unt l  durch N-aschen iuit i\.asser, trucknet, iind IirF- 
stnllisiert hiufig :tiis ;ither unt i  liigroin i n  cler Iiiiltemiscbung i i i i i .  

I)as TrislFcerid bildet niattv;eilJe. weiche Krystallkiiruer. Die 
Liisliclilieit ist die gleiclie \vie die des Isoniereu, der Scllinelzpiilit 
iiegt aber urn 11' hiiher, bei 48-41)' (nach drm Erstarren 44-45"), 
Bei liingereni Lngern sinkt er auf 46O. 

0.'2186 g db5t.: 0.601 1 g co?. 0.i':;oc; g 11?o. 
C.,ilIllOO6. Her. C: 75.13, N 12.0s. 

Gcf. )) 75.00, )) 11.S0. 

C C - S  t e n r o  - 11'- my r i s t  i n , 
C I r . ( o . C o . C 1 i H 3 5 ) . C 1 J  :m).cir2. O . C ~ . C ~ ~ I I ? ~ .  

10 g Stenrochlorbydrin werden mit !J g niyristiubaureni Iinliuni 
iniiig geniengt i t r i d  unter 1~)urchleiteu yon Wasserstoff nrif 1 40" erhitzt. 
X x l i  10 Stuntleu ist die Renktion beendigt iind ;(us tleiri fliissigeu 
1iolbeninli:tlt reiclilich Cl~lorkaliuin abgeschietleu. XInn dekantiert (lie 
IIauptnienge des Renktionsprotliil;tes, estrnhiert den Rest, filtriert die 
vereinigten Anteile u u d  krystdlisiert bis zur Sch l l l~ l zp~ ink t s I i (~~~s tnnz  
jviermnl geuiigt) nus Ather-Iigroin uni .  

Ij ie Verb!uclung wird in gtitrr Atisberite in reinweiBen, kiirnigen 
Iirystallen erhalten ; sie zeigt (lie fiir Diglyceride charakteristische 
Liislichkeit, enveicht bei 470 untl  acliniilzt bei 5 2 - 5 3 " ,  nacli dent E r -  
atarren wietler erwiirnit, bei 44", also fast gleicli niit Ste:irolaurin. 

0.2337 g Sbst.: 0.6307 g COP, 0.2600 p 1420 .  
c35116yoj. Ecr. c 73.s7, I1 12.0G. 

Gef. )) 73.32, )) 13.49. 

u - S t e n r  o -$- l a  u r o  - I<'- 111 p r i s t i u , 
( ; I ~ ~ ( ( - ) . C C ) . C ; ~ T I T ~ ~ ) . C H ( O . ~ O . ~ : I I  H ? 3 ) . C J I 2  .O.CO.C13Hui. 

h u f  dns vorstehend bescbriebeue Diglyceritl 15IJt man die ber ecli- 
iiete Menge Laurinslurech!orid (2. B. 1.9 g auf 5 g)  bei 100° einwirken. 
J)ie Verester:ing dauert in diesein Falle fast 3 Stuudeir. Darauf treniit 
man wieder die Htherloslichen Teile des Beaktionsgeiiiisches a b ,  frnk- 
tiuniert von ein wenig uover5ndertem ljiglycerid XLLS Ligroiii unt l  

reinigt weiter durch Umkrystallisieren aus 3lischunge1i verschiedener 
Solvenzien, mas, wie bei den anderen geniischteu Glycerideo, eiuiger- 
inalien miihsarn uut l  Inngwierig iet. Die Iirystalle sind niir uncleut- 
lich, weich und gelbstichig-weiU , in den meisten gebriuchlichen Me- 
dien leicht loslicb, i n  Alkohol, wie beiuahe alle l'riglyceride, fast gar 
nicht. Zur  Analyse niuli, wie bei (ten iibrigen Verbindunpen, bis ziir 

C;e\vichtskonjta,nz atif SU' erviirnit werden, d:t Losuogsniittel hnrt- 
niickig festgehalten werden. 
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0.3191 g Sbst.: 0.8744 g COz, 0.3301 g H?O. 
C4iMsoO~.  Ber. C i5.13, H 12.08. 

Gef. x 74.73, )) 11.83. 

Die frisch unikrystallisierte Substanz schinilzt ziemlich scharf bei 
42O, die nus dein Schrnelzflue erstnrrte schon bei 32O; die Depression 
ist also crbeblicher als bei den Isomeren, wo sie 2-3" betragt. 

Die Mischproben aus den isomeren Triglyceriden schmelzen zieni- 
lich unscharf : 

Laurostearoinyriht iu 
+ Stearoinyris!olxurin 

Stearolauroiiiyri,~tin 
+ Stearoniyri..tolaorin 

Stearolauromyri~tin 
Laurostenromyrintin 
Stearom yristolanrin 

. . .  

AIM der Lbsung hus clem SchmelzfluO 
kryst:illisiert erstarrt 

330 

390 

450 i 36 

39-41O i 370 

Die Sclinielzpunkte der Alischprobeu liegeu in keineni Fall unter, 
sonderu immer zwischen denvn der einzelnen Komponenten, wie dies 
auch bei den meisten isomeren Paaren von xzweifach gemischtencc 
Triglyceriden beobachtet wurde. 

Z u r i c h .  Chemisches Universitatslaboratoriuni. 

548. Ad. Gri in :  tfber einige Urnwandlungen der Ricinol- 
same. 

(Eiiigegaiigen an1 4. Oktober 1909.) 

Das letzte Heft dieser Berichtel) enthalt eine Ablandlung vou 
H. F. C. h o n  o w s k y : BUber einige Uni wandlungen der Ricinolsaure(<, 
in welcher der Autor auch Versuche uber die Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Ricinolsaure rnitteilt. Kach diesen wLren die Pro- 
dukte  der Reaktion ))nichts anderes, a i e  zwei isoniere Glycidsluren, 
welchen etwns Dioxystearinsiiure beigemengt istr. Iron der Dioxy- 
stearinsaure wird weiter ausgesagt, daW sie in drei Fraktionen mit 
den Schrnp. 73--74O, 108-109° und 115-1 lcio zerlegt wurde. 

I) Heft 13, S. 3339. 


