1288

206. Ad. Griin: Synthese der symmetrischen Monoglyceride.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 18. April 1910.)

Die Theorie 138t vorausseheu, dall zwei Reihen strukturisomerer
Monoglyceride bestehen, die unsymmetrischen «-Monoglyce-
ride (I) und die symmetrischen 8-Verbindungen (II).

QHa.O.CO.R QHQ.OH
I. (_JH.OH II. (_JH.O.CO.R
CH.OH CH..OH

Bis jetzt sind nur Glieder der ersten Reihe bekanut; sie wurden
von Krafft!) und von Guth *) synthetisiert.

Ich habe nun die Darstellung der 3-Monoglyceride in Angriff
genommen, da diese Verbindungen einerseits physikochemisch — zum
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten isomerer Glyceride —
einiges Interesse erwecken, und weil sie ferner als Abbauprodukte
von Di- und Triglyceriden in Betracht kommen?®). Die 8-Mono-
glyceride liefen sich wobl aus 8-Monochlorhydrin durch Umsetzung
mit fettsauren Salzen darstellen:

(CH;.0H) CH.Cl + KO.CO.R = KCl + (Cl{;.OH), CH.O0.CO.R,

ich zog es jedoch vor, zuerst vom leichter zuginglichen «,a'-Di-
chlorhydrin (1.3-Dichlorpropanol-2) auszugehen. Dieser sekundire
Alkohol 140t sich leicht fast quantitativ esterifizieren. FErsetzt man
in seinen Fstern, (CH,Cl);CH.0.CO.R, die Chloratome durch Hy-
droxylgruppen, so entstehen die gesuchten Glycerinderivate. Zur
praktischen Durchfiihrung dieser Substitution wurde eine Reaktion
benutzt, die ich bereits mehrfach bei der Lliminierung von fest ge-
bundenem Ialogen aus organischen Yerbindungen erprobte, die Ein-
wirkuog von Silbernitrit auf die Chlorkérper*). Es bilden sich sehr
labile Nitrite, die ihre Salpetrigsdurereste schon durch Spuren von
Siauren oder selbst Wasser abspalten und dabei in die korrespon-
dierenden Hydroxylverbindungen iibergehen:

(CH:C1);CH.OH - » (CH,CI); CH.O.CO.R

|
Y

(CH,.0H);CH.0.CO.R <— (CH,.0.NO)CH.0.CO.R

1 Diese Berichte 36, 4339 [1903).

?) Ztschr. fiir Biol. 44, N. F. 26, I, 78; Chem. Zentralbl. 1903, I, 133.
% Vergl. Grin und Theimer, diese Berichte 40, 1793 [1907].

4) Diese Berichte 40, 1795 [1907); 42, 3748 [1909).
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Die in der Literatur bereits verzeichueten Dichlorhydrinester,
p-Acetodichlorbydrin ') und Benzodichlorhydrin ), gaben bei der Silber-
pitrit-Reaktion nur ungeniigende Ausbeuten, wihrend mit nen darge-
stellten Estern der hoheren Fettsduren giinstige Resultate erzielt
wurden.

Experimentelles.
B-Lauro-e,¢’-dichlorhydrin, CH:Ci.CH(0O.CO.C;;H;).CH:CL

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt am leichtesten mit
Hilfe des Siurechlorids, analog der Darsteliung von Acetodichlor-
hydrin nach Hepnry?). ILin Kélbchen, in dessen Hals ein Aulsatz
eingeschliffen ist, der zwei Rohrchen zur Gasleitung und einen kleinen
Tropftrichter tragt, wird mit 9 g Dichlorhydrin beschickt, woraul man
13 g. Laurinsiurechlorid (weniger als die berechnete Menge) zutropfen
laBt. Die Reaktion wird durch Eintauchen in warmes Wasser ein-
geleitet, der entbundene Chlorwasserstoff durch einen trocknen Luft-
strom entfernt. Nach Beendigung der Salzshuregas-Entwicklung er-
wirmt man noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und nimmt dann
die homogen gewordene Masse in Ather auf. Das iiberschiissige Di-
chlorhydrin wird durch Waschen mit Wasser, eine geringe Menge
freier Laurinsiure durch Schiitteln mit Bicarbonatlésung entfernt.
Nach dem Abdestillieren des Athers aus der mit geschmolzenem
Natriumsulfat getrockneten Losung hinterbleibt die reine Substanz als
gelbes, leichtflissiges Ol von neutraler Reaktion, das sich in den ge-
briuchlichen Solvenzien leicht lost.

0.2018 g Sbst.: 0.4254 g CO2, 0.1591 g HeO. — 0.2121 g Sbst.: 0.1965 g
x&g ClL. b
CisHys 03Cl;. Ber. € 57.83, H 9.08, Cl 22.80.
Gef. » 5749, » 8.75, » 2291

B-Monolaurin, CH;(OH).CH(O.CO.C:1,Hss).CH, . OH.

Je 10 g Laurodichlorhydrin werden, mit der gleichen Gewichts-
menge Silbernitrit (ungefihr 2 Mol.) innig gemengt, 12 Stunden unter
Uberleiten von Wasserstoff im Metallbad auf ca. 120° erhitzt.

Hierauf extrahiert man mit heiBem Ather, eventuell auch mit
Chloroform, versetzt die Ausziige mit einigen Tropfen alkobolischer

1) Berthelot und Luca, Ann. chim. phys. [3] 52, 459; Truchot,
Ann. d. Chem. 188, 297.

?) Truchot, loc. cit.; Fritsch, diese Berichte 24, 777 [1891].

3) Diese Berichte 4, 704 [1871].



Salzséiure, um Spuren von Silber abzuscheiden, und fallt die einge-
engte Losung mit Ligroin. Es resultieren etwa 2'/2 g ziemlich reiner
Substanz; aus den Mutterlaugen scheidet sich noch eine geringere
Menge ab, so dal die Ausbeute ungefahr 30%, betrigt. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren ans Ather und Ligroin oder Schwefel-
kohlenstoft erbdlt mau die Verbindung rein, absolut chlorfrei, in
weiflen, seidengliuzenden Niidelchen. Die Krystalle sintern bei 58°
und schmelzen bei 61° klar; bei langem Lagern sinkt der Schmelz-
punkt auf 57.5°.

Das a-Monolaurin schmilzt nach Krafift (loc. cit.) bei 59° nach
Griin und v. Skopnik ') bei 52° Die Isomeren unterscheiden sich
scharl durch ibr Verhalten gegen Phenylisocyanat, indem nur die
B-Verbindung ein Phenylurethan (Schmp. 749 gibt 2).

0.0887 g Sbst.: 0.2129 g COs, 0.0846 ¢ Hy0. — 0.7299 g Shst.: 0.1471 g
KOH zur Verseifung.

CisH3 04 Ber. C 65.62, 11 11.04, Verseifungszahl 204.7. ‘
Gef. » 65.46, » 10.09, » 201.4.

g-Monopalmitin, CH,(OH).CH(0.CQ.C;Hs).CH, .OH,
wurde in analoger Weise wie das Laurinsdurederivat durch Erhitzeu
von B-Palmito-e, «-dichlorhydrin mit Silbernitrit erhalten.

Das Gemenge der Kompounenten wurde mit ausgegliihtem Quarz-
sand zu einem steifen Brei angeriihrt, der auch in der Wirme kon-
sistent genug blieb, so dafl in diesem ¥alle keine Trennung in
Schichten erfolgte und die Reaktion schneller und gleichmifliger ver-
lief. Der von Silbersalzen beireite, dtherischc Auszug des Reaktions-
produktes gab mit Ligroin eine quautitativ geniigende, doch sehr un-
reine, braune Fallung, die aber durch Kochen der alkoholischen L&-
sung mit Tierkohle ganz entfirbt und durch hiufiges Umkrystallisieren
aus verschiedenen Mitteln gereinigt werden konnte.

Die Verbindung bildete weille Krystallbldttchen, die bei 74°
schmolzen; nach mehreren Monaten war der Schmelzpunkt auf 69.5°
gesunken. («-Monopalmitin nach Krafft Schmp. 72° nach Guth
Schmp. 65°.)3)

1) Diese Berichte 42, 3750 [1909).

%) Die betrichtlichen Differenzen, welcho die Sehmelzpunkte der a-Mouo-
glyceride pach den Angaben verschiedener Autoren zeigen, sind wohl — wenig-
stens zum Teil — dadurch bedingt, daB diese Verbindungen, wic ihre oben
beschriebenen Isomeren, beim Lagern Vcrinderungen erleiden und die nicht

itbereinstimmenden Zahlen sich auf Priparate verschiedenen Alters beziehen.
Vergl. auch Griin u. Theimer, diese Berichte 49, 1792 [1907..
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0.1027 g Sbst.: 0.2603 g CO,, 0.1055 g Hs0. — 0.4690 g Sbst.: 0.0784 g
KOH.

CisHys O;. Ber. 0'69.00, H 11.61, Verseifungszahl 169.9.
Gef. » 69.17, » 11.49, » 167.2.
Hr. cand. phil. H. Weyrauch, der mich durch die Ausfiihrung
einiger Kontrollversuche und Analysen unterstiitzte, hat die Weiter-
fithrung der Untersuchung fibernommen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

206. Ad. Grin und J. Husmann: Glycerinate der Erdalkalien.
(Eingegangen am 18. April 1910.)

Die Léslichkeit der Erdalkalier in Glycerin bhat schon Chevreul
beobachtet’). Er fand auch, daB die Losungen mit Alkohol glycerin-
haltige Niederschlige geben und schiof daraus bereits, dal beim bloBen
Auflésen Verbindungen entstehen, ohne jedoch Néheres iiber deren Zu-
sammensetzung anzugeben. Puls, der spiter diese Versuche tiber-
priifte, bestreitet die Entstebung von Verbindungen und hilt die von
Chevreul gefillten Substanzen fiir Gemenge?), wihrend Destrem
unter anderen Versuchsbedingungen — beim Erhitzen von Kalk oder
Baryt mit Glycerin — einbeitliche Substitutionsprodukte des Glycerins,
C:Hs (OH) 0;Ca bezw. C;H;(OH)O3Ba, die sogenannten Glycerate,
erhielt’). Es blieb demrach unentschieden, ob nicht doch schon bei der
Aufidsung der Hydroxyde in Glycerin Glycerate oder andere Verbin-
dungen, Additionsprodukte, entstehen. Wir suchten diese Frage zu
16sen, da sie uns fiir eine andere, die nach der Konstitution der
Saccharate, nicht unwesentlich schien. Vom Standpunkt der Koordi-
nationstheorie war die Moglichkeit, vielmehr die Wahrscheinlichkeit
des Bestehens ganz bestimmter Additionsverbindungeu von Glycerin
mit Metallhydroxyden und Salzen gegeben. Grin und Bockisch
haben in der Tat die Existenz solcher Komplexe nachgewiesen*). Sie
erhielten Verbindungen der allgemeinen Formel: [Me3C:H;(OH):]X.,
die sie Triglycerinate nannten und beschrieben unter anderen auch
schon das Triglycerin-calciumbhydroxyd.

Wir haben nun die Untersuchung auf Barium- und Strontium-
hydroxyd ausgedehnt und auch von diesen gut definierte, krystalli-

1) Recherches sur les corps gras, p. 209.

%) Journ. f. prakt. Chem. {2] 15, 101 [1877].

% Ann. chim. pbys. (5] 27, 20. ) Dicse Berichte 41, 3465 [190S].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 84





