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gebracht, wobei die Reaktionsmasse vor Feuchtigkeit geschiitzt wurde.
Nach dem Erkalten wurde trockne Kohlensiure eingeleitet, dann das
Rohr zugeschmolzen und 20 Stunden lang auf 200—210° erhitzt. Es
war dann eine durchscheinende feste Masse von briduulicher Farbe
entstanden. Die Zersetzung ergab 4.5 g Aminosiiure, die, einige Male
aus Wasser nmkrystallisiert, den konstanten Schmp. 195° (Capillar-
rohrcheu) zeigte und aus p-Athylmethylamino-benzoesiure be-
stand, wie die Analysen bestittigten,
0.1607 g Sbst.: 0.3957 g CO,, 0.1047 g HoO. — 0.1836 g Sbst.: 12,1 cem
N (200, 754 mm).
CioHi30:N. Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84
Gel » 67,15, » 6.71, » 751

Hier wie bei allen vorhergehenden Versuchen trat eine bhetricht-
liche blaue Fluorescenz der Losungen der Reaktionsmasse auf, was
auf Vorhandensein von o-Aminosiiure schliefen liel. Doch gelang es
uns erst spiiter, solche Siuren wirklich nachzuweisen und zu isolieren.
Wir werden dariiber noch berichten.

Als Nebenprodukte entstehen, wie bereits erwihnt, in den meisten
Fallen Harnstoffe in griBerer oder geringerer Menge. Die Entstehung
derselben ist im ersten Teil der Arbeit besprochen.

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

[3. Mitteilung iiber die Synthese der Fettel]
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Bekanntlich wurden die Fette lange Zeit fiir Gemische von so-
genannten einfachen Triglyceriden gehalten, und das Problem ihrer
Synthese galt als geldst, nachdem Berthelot) die Darstellung der
Verbindungen des Typus C;Hs(0.CO.R); gezeigt hatte.

In neuerer Zeit wurde aber festgestellt, daB in der Natur neben
diesen einfachen auch »gemischte Glycerides vorkommen und zwar so-
wohl Triglyceride mit zwei, als auch mit drei verschiedenen Acylen,

1) Chimie org. fondée sur la synthese, Bd. Il



2751
wie z. B. Oleodistearin '), Palmitodistearin ), Oleopalmitostearin %), Oleo-
butyropalmitin *) und andere mehr.

Mit dieser Erkeuntnis waren der Fettsynthese neue Aufgaben ge-
stellt, von denen bis jetzt nur die Darstellung der sogenannten zwei-
fach-gemischten Triglyceride, C31I;(0.CO.R)(0.CO.R):, ausgefiihrt
wurde ?).

Wir haben nunmehr auch fiir die Synthese der komplizierteren
Verbindungen mit drei verschiedenen Fettsiureradikalen,

C;H:(0.CO.R)(0.CO.RH(O.CO.R"),
eine allgemein anwendbare Methode ausgearbeitet, indem wir, vom
Glycerin-«-monochlorhydrin ausgehend, in diesem die primire
Hydroxylgruppe, das Chloratom und zuletzt das sekundire Hydroxyl
nach einander durch die Radikale verschiedener Fettsduren sub-
stituicrten.

Bei der Einwirkung &dquimolekularer Mengen Laurinsédure-
chlorid auf «-Chlorhydrin (I, S. 3753) entstand ausschlieBlich
«-Lauro-a’-chlorhydrin (II).

Der Konstitutionsnachweis erfolgte durch Lrsatz des Chloratoms
durch Hydroxyl, wobei @-Monolaurin (III) gebildet wurde. Dieses
Monoglycerid unterscheidet sich vom isomeren $-Monolaurin®), (CH;.
OH); CH.0.C0O.Cyy Has, sowohl physikalisch — der Schmelzpunkt der
symmetrischen Verbindung liegt, wie zu erwarten war, hdher — als
auch in chemischer Beziehung, durch die Unfihigkeit mit Phenyliso-
cyanat ein Urethan zu bilden. (Statt dessen bildet sich, auch bei sorg-
filtigem Ausschlull von Feuchtigkeit immer Diphenylharnstoff, was
vielleicht durch die Abspaltung von Wasser aus den benachbarten
Hydroxylgruppen des «-Monolaurins erklirt werden kann. Dariiber
sollen besondere Versuche informieren).

Die Koostitution des Laurochlorhydrins als der «,«¢'-Verbindung,
sollte auch noch auf einem zweiten Wege bewiesen werden, durch
Uberfihrung in Lauro-e,3-dichlorhydrin (IV) und Identifizierung
der alkoholischen Komponente dieses Iisters mit «,3-Dichlorhydrin.

) Heise, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12, 540 [1896]; 13,
306 [1897] Fritzweiler, ib. 18, 371 [1902].

2) Holde, diesec Berichte 84, 2402 [1901]). Kreis und Hafner, dicse
Berichte 36, 2766 [1903].

% Klimont, Sitzungsber. d. Wicner Akad. Kl. 110 Abteilg. 2. Dez. 1901.

‘) Blyth und Robertson, Chem.-Ztg. 13, 128 [1889].

8 Guth, Zeitschr. §. Biologie 44 (N.I. 26) 1, 85 [1902]; Krafft, diese
Berichte 36, 4339 [1903]: Griip, dicse Berichte 38, 2284 [1403].

%) Aus einer noch nicht verdifentlichten Untersuchung. Gr.

241*



3752

Der Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor ging nur bei energischer
Linwirkung von Phosphorpentacblorid vollkommen vonstatten, woraus
schon auf deren p-Stellung zu schlieflen ist, da primire Alkohole, ein-
schlieBlich der @, p-Diglyceride, schon durch Thionylchlorid leicht
quantitativ in Chloride verwandelt werden. Die durch Abspaltung
des Laurinsiurerestes aus dem so erhaltenen Laurodichlorhydrin dar-
gestellte Verbindung war von «,«-Dichlorhydrin verschieden, konnte
aber andererseits nicht mit «, g-Dichlorbydrin identifiziert werden, weil
sich die Substanz bei der Destillation selbst unter Drucken von 1—2 mm,
stark zersetzte.

Hingegen verlief die eigentliche Triglyceridsynthese nbne nenuens-
werte Schwierigkeit. Durch Kinwirkung von myristinsaurem Kalium
anf das Laurochlorhydrin entstand @«-Lauro-a'-myristin (V), und
dieses »gemischte Diglycerid« gab mit Stearinsiurechlorid glatt
das «-Lauro-pg-stearo-«'-myristin (V1)

Die Theorie lillt voraussehen, dafl dreifach-gemischte Triglyceride
in drel isomeren Formen auftreten miissen.

CH..0.CO.R;  CH..0.CO.R,  CH.0.CO.R,
CH.0.CO.R,  CH.0.CO.Ri CH.0.CO.R,
CH..0.CO.R;  CH;.0.CO.R:  CH.0.CO.R..

Wir haben daher die beiden Isomeren des Lauro-stearo-myristins
dargestellt; nach der gleichen Methode, aber natiirlich unter ent-
sprechender Variierung der Reihenfolge, nach der die einzelnen
Acyle eingefiihrt wurden. Das analog dem Laurinsiiureester darge-
stellte «-Stearo-«'-chlorhydrin (VII), setzte sich mit myristin-
saurem Kalium zu e-Stearo-«'-myristin (VIII), mit Kalium-
laurinat zu @-Stearo-e'-laurin (IX) um.

Die beiden Diglyceride gaben bei der Behandlung mit Laurin-
siurechlorid, bezw.Myristinsiiurechlorid, Stearo-lauro-myri-
stin (X) und Stearo-myristo-laurin (XI). Die drei Isomeren zeigen
selbstverstindlich in ihren Eigenschaiten weitgehende Ubereinstimmung,
sind aber durch die Schmelzpunkte (z. T. anch durch Krystallisations-
vermégen) geniigend unterschieden, um eine eventuelle ldentitit aus-
zuschlieBen. Zur weiteren Differenzierung sollen noch andere physi-
kalische Konstanten bLestimmt werden.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dall die Methode auf alle
Siiuren in  beliebiger Kombination angewendet werden kann. Die
Fettsynthese darf daher als im Prinzipe erledigt gelten. Sollte
es sich aber erweisen, dafl in den patirlichen Fetten auch op-
tisch-aktive Glyceride vorkommen, worauf einige Anzeichen hin-
deuten, so sind die einzelnen Darstellungen mit aktivem Chlor-
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hydrin zu wiederholen oder noch die Spaltungen auszufiibren. Dies-

beziigliche Versuche sind eingeleitet.

Die genetischen Beziehungen der dargestellten Glyceride sind in
der folgenden Tabelle veranschaulicht.

CH,.0H
CH.OH
CH;.0.CO.C\ Hys
I11.
0
2Cl CHZCI CH;.O.CO.C];{ Hﬂ CHQ.O.CO.C;:;HN
1Cl <— CH.OH ——>» CH.OH —> CH.0.CO.CiHss
1..0.CO.Cy Hy CH;.0.CO.Cy; Hyg CH,.0.CO.CuHys CH,.0.CO.Cy, Hys
iv. II. V. VI
/Y
[_. CI / ClIZ Cl UIIQ.OCOC”I{T; CHzOC()Cm H21
{.OH —> CH.On —> CH.0l —>  CH.0.CO.Cy 1 Hy
2. OH Cl3.0.C0.Cy7 Hs CH,.0.CO.Cy7 Hys CH,.0.CO. C;;Hjs
I. VIL V111, X.

N\

\‘ C}I; .0. CO . Cu H23

* cH.oH

—

CH;3.0.CO.Cy7 s
IX.

CH,.0.C0.Cyy Hys
C}I . O . CO . 013 H21

CH;.0.CO.CyHys
XI.

Experimentelles.

«-Lauro-a’-chlorhydrin, CH;Cl.CH(OH).CH;.0.CO.Ci Hs.

Das als Ausgangsprodukt verwendete ¢-Chlorhydrin wurde zuerst
durch Vakuumdestillation rektifiziert; es destillierte unter 18 mm Druck
bei 130—131° ohne Vorlaut und Riickstand, war also vollkommen
rein. Je 4.4 g wurden mit der d4quimolekularen Menge von 10 g Laurin-
siturechlorid versetzt, die Reaktion durch Anwirmen auf dem Wasser-
bade eingeleitet und durch zeitweiliges Eintauchen in heiles Wasser
zu Ende gefiihrt.

Nach dem Aufhoren der Chlorwasserstoff-Entwicklung wurde das
Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, mit Wasser und Sodalésung
gewaschen, mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet und durch
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum isoliert. Die Verbindung
ist bel Zimmertemperatur ein leichtiliissiges, schwach gelb gefirbtes
Ol, das sich aus niedrigsiedendem Ligroin bei etwa —10° in feineu,
weiflen Krystillchen abscheidet. In den gebriuchlichen organischen
Solvenzien 18st es sich sehr leicht und hilt das Losungsmittel so hart-
nickig fest, daB vor der Analyse jeweilen bis zur Gewichtskonstanz
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auf 80° erwirmt werden mufite, wobei Abpnahmen bis zu 10%, des
Gewichts konstatiert wurden.

0.6411 g Shst.: 1.4410 g COs, 0.3680 g H,0. — 0.3982 g Sbst.: 0.1997 g
AgCL
CisHy O3 CL. Ber. C 61.50, H 9.98, Cl 12.11.
Gef. » 61.34, » 9.92, » 12.37.

a’-Lauro-a,3-d:chlorhydrin, CH;Cl.CHCI.CH;.0.CO. Gy, Ha;.

5 g trockenes Laurochlorhydrin wurden mit der gleichen Menge Thionyl-
chlorid zwei Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, worauf der Uberschull
des Chlorierungsmittels weggekocht, das Reaktionsprodukt zur neutralen Re-
aktion gewaschen und getrocknet wurde. Die Analyse ergab nur 14.74%,
Chlor, statt berechneter 22.799, (0.4735 g Sbst.: 0.2823 g AgCl), deshalb
wurde das Pridparat nochmals mit der gleichen Menge Thionylehlorid be-
handelt, wodurch jedoch der Chlorgehalt nur auf 15.52°%/ stieg (0.4330 g Shst.:
0.6898 g AgCL :

Ein ‘gipstiges Resultat wurde endlich erzielt, als 12 g Lauro-
chlorhydrin in 7 cem Tetrachlorkohlenstoff mit dem gleichen Gewicht
Phosphorpentachlorid 10 Stunden im Wasserstoffstrom zum Sieden
der Losung erhitzt wurden, worauf Losungsmittel, Chlorwasserstoff
und Phosphorséure entfernt und das Reaktionsprodukt nach der Rei-
pigung mit Tierkohle erst in Ather mit Natriumsuliat, danu iber
Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet wurde.

0.5959 g Shst.: 0.5653 g AgCl.
CisHu0:Clz. Ber. Cl 22.78. Gel. Cl 23.40.

Die Substanz ist eine hellgelbe, relativ leicht bewegliche Fliissig-
keit, in Ather und Ligroin leicht l6slich. Die Verseifung zum Di-
chlorhydrin erfolgte unter Beobachtung aller VorsichtsmafBregeln,
um eine gleichzeitige Abspaltung von Chlor zu verhindern.

Ungefihr 5 g wurden in der genau berechneten Menge “/5-alkoho-
lischer Kalilauge durch schwaches Anwédrmen gelost, der Alkohol bei
Zimmertemperatur iber Schwefelsiure im Vakuum entfernt, der Riick-
stand mit scharf getrocknetem Chlorcalcium verrieben uod mit abso-
lutem Ather extrahiert. Bei der Destillation des dirch Abdunsten des
Athers erhaitenen Reaktionsprodukts begaun dasselbe bei 170° und
12 mm unter Zersetzung zu sieden, wihrend reines «,¢’-Dichlorhydrin
bei 68—69° {iberging.

Ein zweites Priparat, in gleicher Weise dargestellt und wie das
erste vollkommen frei von Laurinsdure erhalten, ging bei 2 mm Druck
von 125—150° unter Zersetzung iiber, wihrend e, -Dichlorhydrin
unter gleichem Druck den scharfen Sdp. 47°¢ zeigte.
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«-Monolaurin, CH;(OH).CH(OH).CH..0.CO.Cy Has.

Zur Darstellung dieser Verbindung ibertrugen wir das bei der
Synthese unsymmetrischer Diglyceride') bewiihrte Verfahren der Eli-
minierung von Halogen mit Silbernitrit auf das Lauro-a-chlorhydrin.

Gleiche Gewichtsmengen beider Korper wurden mit ausgeglihtem Quarz-
sand zu einem steifen Brei verricben, der unter konstantem Durchleiten von
trockuem Wasserstoff 9 Stunden lang aut 120° erwirm: wurde. Dann wurden
dic atherlislichen Teile des Reaktionsgemisches warm extrahiert und das
iitherische Filtrat mit einigen Tropfen alkoholischer Salzsiure versetzt. Die
nach kurzem Stehen abgeschiedenen Krystalle waren nach mehrmaligem Um-
fillen (aus Ather mit Ligroin), Krystallisicren und Waschen frei von Chlor
uud Stickstofi, analyscnrein.

0.1621 g Sbst.: 0.3867 g CO,, 0.1626 g 0.

ClsH3OO;. Ber. C 6:)03. H 11.02,
Gef. » 65.06, » 11.21.

Das Monolaurin bildet feine, glinzendweille Blittchen, die sich in
Ather und warmem Ligroin leicht, in Alkohol schwcrer lésen.

Die Krystalle schmelzen bei 52° der erstarrte Schmelzilufl schon
bei 40—41° B-Monolaurin aus g-Lauro-u,«’-dichlorhydriv dargestellt,
zeigt hingegen den Schmp. 38.5°

Das «-Mounolaurin lief§ sich nicht durch Phenylisocyanat in ein
Phenylurethan verwandeln, dagegen gelt die analoge Reaktion beim
Isomeren leicht vounstatten.

Phenylcarbaminsiureester des f-Mounolaurins,
CH:(OH).CH(0.CO.Cy1 H33).CH;.0.CO.NH.CsIls.

1 g des Monoglycerids warden mit 0.5 g Phenylisocyanat 10 Min. auf 110
—120° erwiirmt. Das dickiliissige Reaktionsgemisch erstarrte nach zweitigi-
gem Lagern zu einer harten Masse, aus der, nach dem Krystallisicren aus
Benzol und Essigester, das Reaktionsprodukt mit Ligroin herausgelost wurde.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren und Waschen mit eiskaltem Ligroin er-
schien das Priparat rein in Form harter, schneeweiller Krystalle, die sich in
Alkohol, Ather und Benzol leicht, in Ligroin schwer losen und bei 73--74°
schmelzen. Zur Analyse wurde itber Paraffinol und Phosphorpentoxyd im
Vakuum getrockunet.

02284 g Shst.: 03578 g €Oy, 0.1773 g H,0.
ng Ha5 OsN. BCI‘. C ()7.12, H 8.97.
Gef. » 66.01, » S.68.

) Grin u. Theimer, diese Berichte 40, 1792 [1907..
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a-Lauro-e-myristin,
CH,(0.CO.Cy1 Hes) .CH(OH).CH;.0.CO.Cii Hor.

Das gemischte Diglycerid bildet sich beim Irhitzen von e-Lauro-
«'-chlorhydrin  mit Kaliummyristivat aul 140°% Das Kaliumsalz wird
vorher bei der gleichen Temperatur scharf getrocknet und im geringen
UberschuBl (auf 6 g Chlorhydrinester 7 g statt berechneter 5.3) ange-
wendet. Man liflt die Reaktion am besten im Wasserstoffstrom etwa
10—12 Stunden lang vor sich gehen, extrahiert mit absolutem Ather
und filtriert vom Chlorkalium und ein wenig unverbrauchter Seife.
Nach dem Abdunsten des Lisungsmittels erstarrte das Reaktionspro-
dukt gallertig; es konote erst nach vielen vergeblichen Versuchen aus
sehr verdiinnten Ligroin-Ather-Losungen unter 0° in gut ausgebildeten
Krystallen reiu erhalten werden.

Das Lauromyristin bildet sehr kleine, aber glinzendweille Kry-
stalle, die sick in allen Fettlosungsmitteln leicht 16sen. Es schmilzt
bel 40—42° nach dem Erstarren wieder erwirmt, bei 34—35°.

0.1567 g Sbst.: 0.4150 g CO,, 0.1614 g H,0.

Cf_)gH_r,s()s. Ber. C 7184, H 11.65.
Gef. » 7223, » 11.52.

a-Lauro-pg-stearo-«’-myristin,
CH, (0.C0.Cyi Has ) . CH(O.CO. Cy51ls5). CH2.0.CO.CrzHo.
«-Lauro-¢-myristin wird mit der Lerechneten Menge Stearinsiiure-
chlorid eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, das Reaktionspro-
dukt lingere Zeit iiber feuchte Kalistangen gestellt und dann in éthe-
rischer Lésung mit Wasser gewaschen. IHierauf [illt man das Tri-
glycerid mit Alkohol, reinigt durch zweistiindiges Kochen der benzo-
lischen Losung mit Tierkohle und krystallisiert bis zur Schmelzpunkts-
konstanz aus Alkolhol-Ather, am besten in der Weise, daB die absolut
trockne Atherlésung mit gerade soviel Alkohol versetzt wird, dafl noch
keine Fillung entsteht, dann der Ather sehr langsam bei hochstens 0°
iiber Schwefelsdure abdunstet, wobel in gleichem Mafle die Abscheidung
der Krystallflocken erfolgt. Man erhdlt so aus 4 g Lauromyristin
2.8 g der Verbindung in ganz weillen, sehr weichen Krystillchen, die
in Ather, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoif spielend leicht, in
Alkohol fast gar nicht 18slich sind.
Die aus Losungsmitteln krystallisierte Substanz schmilzt bei 37
—38° die aus dem Schmelzflufl erstarrte bei 35°.
0.3016 g Sbst.: 0.8261 g CO., 0.3272 ¢ 11,0.
CiHanOg. Ber. C 75.13, H 12.08.
(ref, » 74.70, » 12.13.
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«-Stearo-«'-chlorbydrin, CH;Cl.CH(UH).CH,.0.CO.Cy: I1;;.

15 g Stearinsidurechlorid werden mit 6 g rektifiziertem «-Chlor-
hydrin (ber. 5.4 g) iiberschichtet, nach kurzem Avnwiirmen iiber feuchtes
Kaliumhydroxyd gestellt und nach dem Erlahmen der Chlorwasser-
stoff-"ntwicklung noch eine Stunde auf 100° erwarmt. Man wascht
ein wenig gelost bleibenden Chlorwasserstoff mit Wasser aus, entfernt
aber die Stearinsiiure nicht durch Waschen mit Soda- oder Bicarbonat-
losung, weil sich dabei eine sehr dauerhafte Emulsion bildet. Zur
Reinignng kocht man die benzolische Lésung des Rohproduktes mit
Tierkohle, fillt das Filtrat mit Ligroin und krystallisiert aus Ather-
Ligroin, bis man ein chlorfreies Priparat von konstantem Schmelz-
punkt erhillt.  Die Ausbeute betrug 11 g weifler, kirniger Krvstalle,
die in Benzol, Ather und in warmem Ligroin am leichtesten loslich
sind und beim Auskrystallisieren ea. Y2 %, des Lisungsmittels ein-
schlieBen. Sie schmelzen bei 48—49°% nach dem Erstarren wieder
erwirmt, bei 39—400,

0.2845 g Shat.: 0.7006 g €Oy, 0.2848 g Ha0. -— 0.3460 g Shet.: 01307 o
AgCl

Coi HuO5Cl. Ber. € 66.85, H 11.2, CI 9.41.
Gel. » 67.16, » 110, » 9.34.

w-Stearo-a-laurin, CH.(O.CO.Cy; Hy; ). CH(OH). CH,.0.CO .Cy1 Has.

Erbitzt man «-Stearo-e-chlorhydrin mit einem Uberschu von
schar! getrocknetent Kaliumlaurinat 10 Stuuden auf 120° (Wasserstoff-
Atmosphire), so erbilt man das Diglycerid als klare Schmelze, von
der man den grofleren Teil durch bloBes Dekantiereu, den Rest durch
ixtrahieren der zuriickbleibenden feinkérnigen Kalisalze mit abso-
lutems Ather isoliert. Der Ather wird abgetrieben, das Rohprodukt
in Benzol aufgenommen, mit Tierkohle entfirbt und aus dem Filtrat
mit Ligroin gefillt. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ather
und Ligroin in der Kilte erhiilt man die Substanz in dichten, kérnigeun,
weiBen Krystallen, in Benzol, Chloroform und Ather leicht, in kaltem
Ligroin und Alkohol schwer Ioslich. Schmp. 52—53° nach dem Iir-
starren: 45°.

0.3391 g Sbst.: 0.9615 g CO,, 0.3811 g H,O.

033“5405. Ber. C 7.;?6, }1 11.94.
Gel. » 73.02, » 11.87.

«-Stearo-g-myristo-«'-laurin,
CH2(0.CO.Cy; Hy;) . CH(O.CO . CizHyy) . CH:. 0.CO . Cry Hes.
Die Darsteliung ist analog der des Laurostearomyristins. Man
erwirmt je 5 g Stearolaurin mit 2.3 ¢ Myristinsiurechlorid 1 Stunde
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auf 100° entfernt den noch gelost bleibenden Chlorwasserstoff iiber
Kaliumbydroxyd und durch Waschen mit Wasser, trocknet und kry-
stallisiert hiiufig aus Ather und Ligroin in der Kiltemischung um.
Das Triglyveerid bildet mattweille. weiche Krystallkdrner. Die
Loslichkeit ist die gleiche wie die des Isomereu, der Schmelzpuukt
iliegt aber um 11° héher, bei 48—49° (nach dem Krstarren 44—45%).
Bei langerem ILagern sinkt er auf 46°.
02186 g Sbst.: 0.6011 g CO., 0.2506 g 1{,0.
Cy1Hyo0s. Ber. C 75.13, N 12.08.
Gef. » 75.00, » 11.80.

«-Stearo-w'-myristin,
CH: 0 .CO.Ci: H;s) . CHIOH) .CH, . 0. CO . Cyy i,

10 g Stearochlorbydrin werden mit Y g myristinsaurem Kalium
innig gemengt und unter Durchleiten von Wasserstolf aul 1409 erhitzt.
Nach 10 Stunden 1ist die Reaktion beendigt und aus dem Hiissigen
Kolbeninhalt reichlich Chlorkalium abgeschieden. Man dekantiert die
Hauptmenge des Reaktionsproduktes, extrahiert den Rest, filtriert die
vereinigten Anteile und krystallisiert bis zur Schmelzpunktskonstanz
{viermal geuiigt) aus Ather-Ligroin um.

Die Verbindung wird in guter Ausbeute in reinweiflen, kirnigen
Krystallen erhalten; sie zeigt die fiir Diglyceride charakteristische
Lislichkeit, arweicht bei 47° und schmilzt bei 52—533°¢ pach dem Yr-
starren wieder erwirmt, bei 44° also fast gleich mit Stearolaurin.

02327 g Shst.: 0.6307 g COs, 0.2600 ¢ ;0.

CssHes 05, Ber. C 73.87, I 12.06.
Gef. » 73.92, » 12,49,

«¢-Stearo-pg-laurc-«-myristin,

CH:(0.CO.C11 H3s). CH(O.CO.Cyy Hos). CH2.0.CO. Cy3 Her.

Auf das vorstehend beschriebene Diglycerid lifit man die berech-
nete Menge Laurinsiurechlorid (z. B. 1.9 g aut 5 g) bei 100° einwirken.
Die Veresterung dauert in diesem Falle fast 3 Stunden. Darauf trennt
man wieder die itherloslichen Teile des Reaktionsgemisches ab, frak-
tioniert von ein wenig unverindertem Diglycerid aus Ligroin und
reinigt weiter durch Umkrystallisieren aus Mischungen verschiedener
Solvenzien, was, wie bei deu anderen gemischten Glvceriden, einiger-
mallen mithsam uond langwierig ist. Die Krystalle sind nur undeut-
lich, weich und gelbstichig-weill, in den meisten gebriuchlichen Me-
dien leicht l8slich, iv Alkohol, wie beinahe alle Triglyceride, fast gar
nicht.  Zur Analyse mul}, wie bei den iibrigen Verbindungen, bis zur
Gewichtskonstanz aul SU° erwirmt werden, da Losungsmittel hart-
niickig festgehalten werden.
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0.3191 g Sbst.: 0.8744 g CO, 0.3391 g H, 0.
CyiHooOs Ber. C 75.13, H 12.08.
Gef. » 7473, » 11.88.

Die frisch umkrystallisierte Substanz schmilzt ziemlich scharf bei
42° die aus dem Schmelzflufl erstarrte schon bei 32°; die Depression
ist also erheblicher als bei den Isomeren, wo sie 2—3° betrigt.

Die Mischproben aus den isomeren Triglyceriden schmelzen ziem-
lich unscharf: .

Aus der Losung . Aus dem Schmelzflufl
krystallisiert erstarrt
Stearolauromyristin 260 ‘ o
—+ Laurostezromyristin ‘ T 33 7 33
Laurostearomyristin 420 ; 390
-+ Stearomyristolaurin : o - i o
. |
Stearolauromyristin 0 | o
—+ Stearomyrixtolaurin o 45 ‘ 36
Stearolauromyristin i
Laurostearomyristin 39—41° ! 370
Stearomyristolaurin i

Die Schmelzpunkte der Mischprobeu liegen in keinem Fall unter,
sondern immer zwischen denen der einzelnen Komponenten, wie dies
auch bei den meisten isomeren Paaren von »zweifach gemischten«
Triglyceriden beobachtet wurde.

Zirich. Chemisches Universitatslaboratorium.

646. Ad. Grin: Uber einige Umwandlungen der Ricinol-
siure.
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Das letzte Heft dieser Berichte!) enthilt eine Abhandlung von
B. F. Chonowsky: »Uber einige Umwandlungen der Ricinolsiures,
in welcher der Autor auch Versuche iiber die Einwirkung von
Schwefelsiure auf Ricinolsdure mitteilt. Nach diesen waren die Pro-
dukte der Reaktion »nichts anderes, wie zwei isomere Glycidsiuren,
welchen etwas Dioxystearinsiure beigemengt ist«. Von der Dioxy-
stearinsidure wird weiter ausgesagt, dall sie in drei Fraktionen mit
den Schmp. 73—74° 108--109° und 115—116° zerlegt wurde.

') Helt 13, S. 3339.



