
206. Ad. Griin: Synthese der symmetrischen Monoglyceride. 
1 V o I' 1 ii u f i g c M i t t e i 1 u n g .] 

(Eingessngen am 18. April 1910.) 

I)ie Theorie lhBt vornusseheu, daB zwei Reihen strukturisomerer 
M on o g l  y c e  r i d  e bestehen, die i in s y  m ni e t r i  s c  h e n a -Man og 1 y c e -  
r i d e  ( I )  und die s y m m e t r i s c h e n  @ - V e r b i n d u n g e n  (11). 

cEra.o.co.it CH, . O H  
I. W . O H  11. C I I . 0 . C O . R  

CHZ 0 H CH, 013 
Bis jetzt sind iiiir Glieder der ersten Reihe bekanot; sie wurden 

yon K r a f f t  I) und von G u t h  ?) synthetisiert. 
Ich habe n u n  die Darstellung der 1 9 - l l o n o g l y c e r i d e  in Angriff 

genontmen, da diese Verbinduugeu einerseits phgsikochemisch - zum 
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten isonierer Glyceride - 
einiges Interesse erwecken, untl x eil sie ferner als Abbauprodukte 
von Di- und Triglycerideri i n  Betracht kommen3). Die &Mono- 
glyceride lieBen sich wobl aus  8-Monochlorhydrin durch Umsetzung 
niit fettsauren Salzen dnrstellen : 

(CII2.0€1)2 CH.CI + KO.CO .R = KCI + (CIIs. OII), CH. 0 .  CO.K, 
ich zog es jedoch vor, zuerst vom leichter zugiinglichen rx,u'-Di- 
c h l o r h  y d r i n  (1.3-Dichlorpropanol-2) auszugehen. Dieser sekundlre  
Alkohol laat  sich leicht fast quantitativ esterifbieren. Ersetzt m m  
in seinen Estern, (CIT&1)2 CH.  0 .CO. R ,  die Chloratome durch Hy- 
droxylgruppen , so entstehen die gesuchten Glycerinderivate. Zur 
praktisclien Durchfuhrung dieser Substitution wurde eine Reaktion 
benutzt, die ich bereits mehrlach bei der Eliminierung von fest ge- 
bundeneni Halogen ails organisclien Verbindungen erprobte, die Ein- 
wirkung von Silbernitrit auf die Chlorkdrper'). Es bilden sich sehr  
labile Nitrite, die ihre Salpetrigsaurereste schon durch Spuren von 
Siiuren oder selbst Wasser abspalteri urtd dabei in die korrespon- 
dierenden Hydroxylverbindungen iibergehen : 

(CH2Cl)pCII.OH + (CHzC1)~CH.O.CO.R 
I 

Y 
(CI13.0H)*CI-Z.O.CC).R +-- (CH~.O.NO)ICEI.O.CO.R 

- _ _ .  - - 

I )  Diese Berichte 36, 4339 [1903]. 
2 )  Ztschr. fiir Biol. 44, N. F. 26, 1, 78; Cheni. Zentralbl. 1903, I, 133. 
3) Vergl. Gr i in  nnd Theimer ,  tliese Berichte 40, 1793 [1907J. 
') Dlese Berichte 40, 1795 [1907]; 42, 3748 [1909]. 
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Die in der Literatur bereits verzeichueten Dichlorhydrinester, 
6-Acetodichlorhydrin ') und Renzodichlorhydrin *), gaben bei der Silber- 
nitrit-Reaktion nur ungenugende Ausbeuten, wiihrend mit lieu darge- 
stellten Estern der hoheren Fettsiiuren gunstige, Resultate erzielt 
wurden. 

E x  p e r i m e n  t e l l  e s. 
H-LR u r o-  a,u ' -  d i c h 1 o r  h y d r  i n ,  CHIC]. CH (0.  CO . CIIHza) .  CHzCI. 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt am leichtesten mit 
Hilfe des Saurechlorids, analog der Darstehung von Acetodichlor- 
hydrin nech H e n r y  ". Ein Kiilbchen, in dessen Hals ein Aufsatz 
eingescbliffen ist, der zwei Rohrchen zur Gasleitiing und einen kleinen 
Tropftrichter tragt, wird mit 9 g Dichlortydrin beschickt, worauf man 
13 g Laurinsaurechlorid (weniger als die berechnete Menge) zutropfen 
laat. Die Reaktion wird durch Eintauchen io warmes Wasser ein- 
geleitet, der entbundene Chlorwasserstoff durch einen trocknen Luft- 
strom entfernt. Nach Reendigung der Salzsauregas-Eutwicklung er- 
warmt man noch lturze Zeit ouf dem Wasserbade und nimmt dann 
die homogeo gewordene hlasse i n  Ather aul. Das iiberschiissige ni- 
cblorhydrin wird durch Waschen mit Wasser, eine geringe hlenge 
freier Laurinsaure durch Schiitteln mit Bicarbonatl6sung entfernt. 
Nach dein Abdestillieren des Athers aus der mit geschmolzenem 
Natriurnsulfat getrockneten Losung hinterbleibt die reine Substanz als 
gelbes, Ieichtfliissiges 0 1  YOU neutraler Reaktion, das sich in den ge- 
hriiuchlichen Solvenzien leicht lost. 

0.2018 g Sbst.: 0.4254 g CO2, 0.1591 g H60. - 0.2121 g Sbst.: 0.1965 g 
Ag c1. 

ClsH2401C11. Ber. C 57.83, II 9.08, CL 22.80. 
Gef. 57.49, ID 8.75, )) 22.91. 

B - Mon ol  au r i n ,  CIIn(OII). CI-I (0. CO .CIIHzn). CH:, .OH. 
J e  10 g Laurodichlorhydrin werden, mit der gleichen Gewichts- 

menge Silbernitrit (ungefiihr 2 Mol.) innig gemengt, 12 Stunden unter 
Cberleiten von Wasserstoff im Metallbad auf cn. 120' erhitzt. 

Hierauf extrahiert man mit heieem Ather, eventuell auch mit 
Chloroform, versetzt die Ausziige mit einigen I'ropfen alkoholischer 

l) B c r t h e l o t  und Luca ,  Ann. chim. phjs. [A] 52, 450; Truchot ,  
,4nn. d. Chem. 188, 237. 

Tri ichot ,  loc. cil.; F r i t s c h ,  diesc Berichte 24, 7 i 7  [1891]. 
3) Diese Rerichte 4, 70-1 [1871]. 
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Snlzsiiure, um Spuren von Silber abzuscheiden, und fallt die einge- 
engte Liisung niit Ligroin. Es resultieren etwa 2 ’ h  g ziemlich reiner 
Substanz; aus den hlutterlaugen scheidet sich noch eine geringere 
hlenge nb, so daB die Ausbeute iiogefalir YO0/o betragt. Nnch mehr- 
maligem Urnkrystallisieren auq .ither und Ligroin oder Schwefel- 
kohlenstoff erhalt ninu die Verbindung rein, absolut chlorlrei, in 
veil3en. seidengliiuzenden Niidelchen. Die Krystalle sintern bei 5 8 O  
und schmelzcn bei 6 I o  klar: bei lnngem Lagern sinkt der Schmelz- 
punkt auf 57.5O. 

Das tr-Monolaurin scbiuilzt nacli I< r a f f t  (loc. cit.) bei 59O, nach 
C; riin und v. S k o p n i k  bei 52O. Die Isomeren unterscheiden sicli 
scharf durch ihr Verhalten gegen I’lienylisocyanat, indem n u r  die 
@-Verbindung ein Phenyluretlian (Sclirnp. 74O) gibt ?). 

KOH ziir Verseilang. 
0.0687 g Sbst.: 0.2119 g CO?, 0.0846 g HSO. - 0.7299 g Sbst.: 0.1471 g 

C I S  H300.1. Eer. C 65 62, I1 11.04, \~eweifongsx;ilil 204.7. 
Gcf. x 65.46, )) 10 .-~9, )> 201.4. 

/ J - U o  n o  pa l  m i t i  1 1 ,  CH? (OH). CIf (0. CQ. C~.,IISI). CH2. OH, 
\\ urde in annloger \\ eise wie das Laurinsaurederivat diirch Erhitzeu 
von &Palmito-a, a’-dichlorhydrin mit Silbernitrit erhalten. 

Das Gemenge der Komponenten wurde mit ausgegluhtem Quarz- 
sand zu einern steifen Brei angerulirt, der aiich in der Wiirme kon- 
sistent genug blieb, so dalJ i n  dieseni Pelle keine Trennung in 
Schichten erfolgte und die Reaktion schneller und gleichmal3iger ver- 
lief. Der  yon Silbersalzen befreite, iitherischc Auszug des Reaktions- 
produlrtes gab mit Ligroin eiue clumtitativ geniigende, hoch sehr un- 
reine, braune Fallung, die aber durch Kochen der alkoholischen Lii- 
sung mit Tierkohle gnnz entfiirbt und durch hHufiges Umkrystnllisieren 
aus verscliiedenen Mitteln gereinigt werden konnte. 

Die Verbindung bildete weil3e Krystnllblattchen, die bei 74 O 

schrnolzen; nach melireren hlonaten war der Schmelzpunkt aiif 69.5 
gesunken. (a-hlonopnlrnitin nach K r a f f t  Schnip. 72O, nach G u t h  
Schmp. 65O.) ‘) 

I )  Diesc Berichte 42, 3750 [1!,09]. 
?) Die betrschtlichen Diffcrenzen, welclic (lie Schmelzpiiiilite dcr ~-1Ioiio- 

glyceride nach den Angaben verdiietlcner ;\utoren zeigen, sind wohl - wenig- 
stens znm Teil - dadurch bedingt, daO dicse Yerbindungen, vie ihre 0bc.11 
beschriebenen Isomereii, beini Lagerii Ycrindertingcn erleiden und die niclit 
iihereiiistimmenden Zahlen sich : i d  Priiparate verschiec’enen Alters beziehen. 
Yergl. auch G r i i n  11. ‘Thcimer, dicsc Eerichte 40, 1792 j190ij. 
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0.1027 g Sbst.: 0.2605 g COs, 0.1055 g Hx0. - 0.4690 g Sbst.: 0.0781 g 
KOH. 

C19Hls04. Bet. C 69.00, H 11.61, IrerseifungsxshI 169.9. 
Gef. D 69.17, n 11.49, >> 167.2. 

Hr. cand. Phil. IT. W e y r a u c h ,  der mich durch die Ausfiihrung 
einiger Kontrollversuche und Analysen unterstiitzte, hat die Weiter- 
fiihrung der Untersuchung iibernommen. 

Z u r i c h ,  Chernisches UniversisBtslaborntoriurn. 

208. Ad. Griin und J. Husmann: Glycerinate der BlrdalkaUen. 
(Eingegangen am 18. April 1910.) 

Die Lbl ichkei t  der Erdalkalien in Glycerin hat schon C h e v r e u l  
beobacbtet'). Er fand auch, daO die Liisungen mit Alkohol glycerin- 
haltige Niederschliige geben und schloI3 daraus bereits, da13 beim blo13en 
Auflosen Verbindungen entstehen, ohne jedoch Naheres uber deren Zu- 
sarnmensetzung anzugelen. P u 1 s , der spiiter diese Versuche iiber- 
priifte, bestreitet die Entstehung von Verbindungen und hklt die von 
C h e v r e u l  gefallten Substanzen fiir Cernenge2), wiihrend D e s t r e m  
unter anderen Versuchsbedingungeu - beirn Erhitzen von Kalk oder 
Baryt rnit Glycerin - einheitliche Substitutionsprodukte des Glycerins, 
C3Hs(OH)OzCa bezw. C3H5(OH)02Ba, die sogenannten G l y c e r a t e ,  
erhielt3). Es blieb dernpach unentschieden, ob  nicht doch schon bei der 
Auflosung der Hydroxyde i n  Glycerin Glycerate oder andere Verbin- 
clungen, Additionsprodukte, entstehen. Wir  suchten diese Frage zu 
liisen, d a  sie uns  fiir eine nndere, die nach der Konstitution der 
Saccharate, nicht unwesentlich schien. Vom Standpunkt der Koordi- 
nationstheorie war  die Moglichkeit, vielrnehr die Wahrscheinlichkeit 
des Bestehens ganz bestirnrnter Additionsverbindungen von Glycerin 
mit bletailhydroxyden und Salzen gegeben. C r i i n  und B o c k i s c h  
haben in der Tat die Existenz solcher Komplexe nachgewiesen'). Sie 
erhielten Verbindungen der allgerneinen Forrnel: [Me3 C.:Ho(O€l)3]S?, 
die sie Triglycerinate nannten und beschrieben Linter anderen auch 
schon das  Triglycerin-calciumhpdroxyd. 

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

- 

1) Recherches stir les corps gras, p. 209. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 1'23 15, 101 [l677]. 
9 Ann. chim. phys. [ 5 ]  27, %to. ') Dicsc Berichto 41, 3465 [19OS]. 

Bellchte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXXIII. 84 




