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Die lufttrockne Substanz hderte  bei 780 im Vakuum iber Phosphor- 

0.1514 g Sbst.: 03152 g COS, 0.0610 g H30. - 0.1237 g Sbst.: 10.6 CCRI 

pentoxyd ihr Gewicht nicht. 

N (170, 779 nim). 
CISHl,OiNa (399). Ber. C 57.14, H 4.26, N 10.53. 

Gef. n 56.78, D 4.48, D 10.15. 
Der  Kiirper ist schwer loslich in heiBem $Ikohol und Wasser 

(1 : 300). Von konzentrierter Salzslure wird e r  rnit gelber Farbe 
nufgenommen, von verdunnter Lauge mit brauner, von konzentrierter 
init violetter, die beim Ansiiuern wieder gelb wird. E r  verkohlt bei 
boher Temperatur. 

453. Ad. Oran und B. Schreyer: 
Methode zur Darstellung der gemischten a, &Diglyceride. 

(Eingegangen am 2 I. November 19 12.) 

Wie W i l l s t a t t e r  und L u d e c k e  I) bekanntlich endgultig be- 
wiesen haben, sind die bereits friiher als Diglycerid-phosphorsgure- 
cholin-ester erkannten L e c i t h i n  e Derivate der uosymrnetrischen, 
c r , f i -Dig lycer ide ,  und zwar sowohl der Beinfachena Diglyceride mit 
gleichen Fettsiiuren (I) als auch der sogenannten gemischten Digly- 
ceride mit 3 verschiedenen Fettsauren (11): 

CH% .OH CH, . OH 
CH. 0.  CORI 
C H ~  .o.  co R~ 

CH. 0. CO Ri 
CH2.0 .  CORs. 

Die einfachen u,&Diglyceride sind nach der Methode von G u t h  
und nach dern von Griin und T h e i m e r  angegebenen Verfahren zu- 
ganglich. Fiir die Darstellung g e m i s c h t e r  a , B - D i g l p c e r i d e  gibt 
es bis jetzt keine Methode, weshalb wir iins im Hinblick auf die 
oben erwahnte Bedeutung dieser Verbindungen mit ihrer Darstellung 
beschaftigten. 

Wir  dachten zunachst die Synthese sehr einfach durchfuhren 
zu konnen, ausgehend von GI y c  e r i n -  a,$ - d i  b r o m  h y d r i n  durch 
st ufenweisen Ersatz der beiden Bromatome durch verschiedene Fett- 
saurereste : 

CJ H5 (OH) Bra --t Ca Hs (OH)(O . CO RI)Br 
-+ Cs Hs (OH) (0. COR,)(O. CO Rs). 

I) H. 87, 3753 [1904]. 
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Bei der  wiederholt durchgefiihrten Einwirkung Aquiinolekularer 
hlengen von fettsaurem Salz und Dibromhydrin erhielten wir nber 
irnmer statt des eruwteten Monoacylo-monobromhydrins dns be- 
treffende Diglycerid, wahrend mehr als die Halfte des angewendeten 
IXbromhydrios z. T. unverindert blieb und z. T. zersetzt wurde. 

Wir verFolgteo die Reaktion nicht weiter, uachdem wir die Syn- 
tilese auf eine andere .Weise realisieren konnten, die wir an folgendem 
Heispiel erliiutern. 

C, 1 y c e r i  n -  a- m on o c  h l o  r h y d r i n  wurde durch Einwirkung von 
,\I y r i s  t i n  si iu r e c h l o r i d  i n  den Yoiiomyristinviiureester (I) verwan- 
tlelt, dieser niit S t e a r i  n s Bur e c  h 1 o r  i d  iu M y r i s t o  s t e a r o c  h l  o r -  
b y d r i n  (11) ubergefuhrt, nus welchem durch Ersatz des Chloratorns 
(lurch Hydrosgl mittels Silbernitrit a-A1 y r i s t  o-g-  s t  e a r  i n  (111) er- 
halten wurde. 'Nacb Analogieschlussen war vorauszusehen, da13 das  
Jlyristinsaure-Hadikal in die u-Stellung des Chlorhydrins eiutritt, die 
Voraussetzung wurde durch Uberfuhrung des Myristochlorhgdrins i n  
a-  M o u o m  J r i  s t i n (11') bestiitigt : 

CH2. OH CHs .O . CO .C13 Hal CH3.O .CO.Ci,Hzq 
CH.OH --t I. CH.OH -+ 11. CH.O.CO.CirI-135 
CHs C1 CHa C1 CH? C1 

I I 
Y Y 

CHs . 0 . CO. Cia Ha? CHa . 0 . CO . C13 Hz j 
IV. CU.0H 111. CEI.0.C0.ClrH35 

CHs .OH CHs.OH 

Nach diesem Schema lassen sich naturlich alle beliebigen Ver- 
bindungen dieses Typus darstellen. ( Wir wahlten fur die Ansarbeituog 
der Methode aus sozusngen rein praparntiven Griinden Myristoetearin 
als Beispiel.) 

Die gemischten u,@-Diglyceride sind die einzige Klasse von GIy- 
ceriden, die bis jetzt unbekannt %Tar. Mit ihrer Darstellung ist daher 
auch der synthetisohe Aulbau aller Arteo von Glycpriden, welche die 
Theorie voraussehen liiflt, zum AbschluS gebracht. 

Ex p e r i  m e n  t e l  les .  

E i n w i r k u n g  von m y r i s t i o s a u r e m  K a l i u m  
a u f  a - $ - D i b r o m h y d r i o .  

J e  12 g myristinsaures Kalium wurden mit 12 g u-P-Dibrom- 
liydrin (200/,, UberschuS) 4 Stdn. im Metallbade au1 140" erhitzt, 
wobei der urspriinglich feate Brei zu einer gelben Flussigkeit scbmolz, 
itliter der sich ein Sediment von Bromkaliurn befand. 

221 
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Aus dem a t h e r i d e n  Auszug des Reaktionsproduktes erhielten 
wir nach Abtrennen von freier Myristinsaure eine Substanz, die nach 
Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol und Fallen aus Atherlosung mit 
Ligroin hnlogenfrei war und konstant bei 63' schmolz. 

(4 r ii n und T h e i m  e r  I )  bestinimten den Schmelzpunkt des ails 
Dimyristo-chlorhydrin mit Silbernitrit dargestellten n ,  @-Dimyristins 
z u  64.50, geben aber an, da13 die Verbindung nach langerern Lagern 
l e i  62.50 schmilzt. Nach der Annlyse und den Eigenschaften der 
Substauz lag unzweifelhaft D i m y r i s t i n  vnr:  

KOH. 
0.1373 6 Sb8t.z (I.:3670 g ( ' (32 ,  0.1525 a HZO. - 0.7525 g Sbst.: 0.1645 g 

& H ~ O @ I .  Ber. 0 71.57, H 11.81, Vcrs.-Zahl 218.88. 
Gef. m 72.88, n 12.36, 1) 215.60. 

u - 4[ y r is t o  - a ' - c h  l o  r h y d r i  n , CHs (0. CO . CIS 1127). Cl? (OH). CHg C1. 
10 g u-Monochlorhydrin wurden mit 18 g Mpristinslurechlorid im 

IiBlbchen mit Steigrohr nuF dem Wasserbad ziir Reaktion gebracht. 
Das Produkt zeigte noch zweimaligem Umkrystallisieren aus eineni 

Gemisch VOD Atlier-Alkohol deu konstanten und scharfen Schmelzpiinkt 
von 36O. Die Eigenschaften der Substanz IieBeu vermuten, daB statt 
des erwarteten Henktionsproduktes Dim y r i s  t o -  a - c  h l o r  h y d r i n  vor- 
lag, was  durch die Analyse bestatigt wurde. 

O..?ITS a Sljht.: 0.5582 g COr, 0.2439 R €120. - 0.3391 fi Sbst.: 0.0912 
9gCl .  

(:,;IH50@.,C1. Bcr. c' 50.05, H 11.22, C l  6.67. 
Gcf. 69.34, n 11.60, n 6.46. 

Allerdings geben C; r i in  uiid T h e i m e r  (loc. cit.), welthe die Ver- 
bindung zuerst 11ac.11 zwei arideren Methoden darstellten (Bus cx,&Di- 
mj-ristin mit Thionylchlorid und aus Chlorhydrin-dischwefel~~ure und 
freier Myristinsiiure), den Schinelzpun kt zu 290 an. Die DifFerenz 
tliirfte aber nur 'auf varschiedener Keinheit oder verschiedeneni Alter 
der Pr lparate  beriiheii. 

Ziir Darstellung des A1 o n o m y  r i s t o -  c h l o r  h y d r i  s erwies es  
sich nls iiotwendig, eineu Uberschufi von 20---9>"/0 an u-Chlorhydriu 
i n  Anwendung Z L I  bringeo trnd die Itenktion iintrr stetigem, kriiftigeni 
Umschiittelu rasch zii  Rnde verlaufen Z I I  lasseii. I)ie Keaktions- 
gernische blieberi jeweileu uach Aufhoren der ChlorwnuserstoF~entwick- 
Iring iiber feucliten Rnlistnugen steheii, der dnnn i i w h  geliid bleibende 
Chlorwasserstoff wurde durch Schiitteln der 6thr14ijst!ng niit Wasser, 
freie Mpriatinslure riiit IO-prozeritiger Sodnl6siitig nusgewaschen.: 

~~ ~ 

I )  B. 40, l i k 7  [:190i]. 



Nach dem vollstandigen Abdunsten des Athers hinterbleibt ein 
gelbliches, leichtfliissiges 0 1 ,  welches in Ather, Ligroin, Benzol leicht, 
dngegen in kaltem Alkohol etwas schwerer loslich ist. 

0.1235 g Sbst. (bei ‘iOo getr.): 0.2861 g CO?, 0.1203 g H&. - 0.5040 g 
Sbst.: 0.2350g AgC1. 

ClrH130JC1. Ber. C 63.61, H 10.38, C1 11.05. 
Gef. >) 63.28, n 10.80, )) 11.30. 

a- M on o m  y r i s  t i n ,  CHZ (0. C O ,  Cl3€TZ7). CH(0H).  CH, (OH). 
I n  einem rnit eingeschliffenen Riihren fiir die Xu- und Ableitung 

von Gas versehenen Kolben wurden je  5 g Myristocblorhydriu mit 
5 g feingepulvertem Silbernitrit und einer geniigenden Menge .weiBem, 
gegluhten Quarzsand zii einem bomogenen Brei verrieben, der unter 
steter Einleitung eines trocknen Wasserstoffstromes 10 Stunden im 
Metallbade auf 1?5-130° erhitzt wurde. 

Anscheinend ist die Wasserstoffatmosphare bei der Reahtion nicht 
nur insofern notig, als die schadlicbe Einwirkung der  Luft aut das 
lteaktionsgernisch dadurch vermieden und auch durch den Gasstrom 
gerubrt wird. Der  Wasserstoff reduziert auch die bei der Reaktion 
nuftretenden nitrosen Gase, das dabei . gebildete Wasser yerseift den 
primar gebildeten Salpetrigsaureester in statu nascendi. Dadurch er- 
klart es sich, daB das Reaktionsprodukt schon die freie Hydroxyl- 
verbindung, das  Monomyristio, enthiilt. Wir extrahierten mit abso- 
lutem Alliohol unter Zusntz von etwas Chloroform, fallten im Filtrat 
Spuren yon Silbersalzen durch einige Tropfen alkoholischer Salzsaure 
und destillierten nach dem Entsiiuern das Losungsmittel ab. Der  
Ruckstand muBte oft aus Ather und niedrig siedendem Ligroin um- 
krystallisiert werden, bis er keine Halogenreaktion zeigte. Das reine 
a- Mo n o m  y r i  s t i  n krystallisiert in Feinen , weiBen Bliittchen, die in 
Chloroform und  Ather leicht, dagegen in  Ligroin uud kaltem Alkohol 
sehr scbwer loslich sind. Die Verbindung schmilzt beiin langsamen 
Erhitzen im Capillarrohrchen bei 68O, ubereinstimmend rnit dem von 
I‘i r n  f f t aus  Kaliummyristinnt und a-Chlorhydrin dargestellten a-Mono- 
niyristin I). 

KOH. 
0.1069 g Sbst.: 0.2658 g CO2, 0.1105 g H,O. - 1.1034 g Sbst.: 0.2071 g 

C1.i Har 0 4 .  Bcr. C 67.47, H 11.35, Verseifungszahl 185.55. 
Gef. 68.12, 11.58, s 187.70. 

Durch Einwirkung von Phenylisocyanat auF die Verbindung wird nur 
Diphenylharnstoff gebildet, in  Ubercinstimmnng mit der von Griin und 
v. Skopn i k beim n-Yonolaurin gemachten Beobachtung. 

I) B. 36, 4342 [1903]. 
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Zu Vergleichszweckeu stellte der cine yon uns mit Hrn. 11. 
W e y r a u c h  daa bisber uicht beksnnte [3-,\fonoiiiyristin uber d ; i >  

P-Rf y rist o- (z, It'- d ic h lo r h y d r i u tlar I) .  

+-  ,\.I y r i  s t o -  cr,tr'-d i c h  l o r  h y d r i n ,  CH, C1 . (C11 .0  .CO. ClaITPT) .CHs(31. 
20 i; Yyristinsriui~chlorid aerden mit 11.5 g a,(<'-Dichlorhydrin (d. i. i n 1  

Verhaltnia voii 1 : 1.1) in eiiiem Erlcnineyer-I<6llJchcli vernicngt; zur Ein- 
leitung der Reaktion wurdc nnfiinglich a u t  Clem Wasserbadt: erwarmt untl 
hieiauf unter zeitwoiligem Eintauchcn i u  warmes W:isser der sich cutwickelutlc 
Chlorwasseratoff abgesaugt bis Zuni Ausbleiben dcr Nubelrcaktion, WM nacli 
ungefahr 5 Stunden ointrat. Ini Rolben Iiatte sic11 dabci ein griin-gelbra. 
leicht Ilijssiges 01 gebildct, drs nach mehrstiindigeni Stchen bci Zinimer- 
tcmperator zu einer griin-gelbcn, feinbliittrigen Massc crstarite. 

Die dnrch Waschen niit Bicarbonntliisung von Myristinsiurc befreite 
iitherischc Liisung wurcle nach dem Trocknen iiher Natriumsulfat eingeengt. 

Wir 'erhielten clas 8- My r i  s t o -  CI,  a'- d i c h l o  r h y d r i n i u  Gestalt 
weifler, glasiger, durchsichtiger Krystnlle, die schon bei 18' zu zer- 
fliefien begannen. Sie wnrden niehrmsls ails Alkohol umkrystallisiert, 
bis der Schmelzpuokt bei 20° konstaot blieb. 

Die Substauz lost siah leicbt in Atber, Benzol, Ligroio, weniger 
in Alkohol, Chloroform und Schwefelkoblenstoff. 

0.105i Sbst.: 0.2321 g CO2, 0.0927 g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 0.1270 g 
AgCI. 

Ausbeute 9.5 g. 

CI~HB:O?C!~.  Ber. C 60.14, H 9.53, CI 30.90. 
GcF. n .59.89, * 9.75, * 20.82. 

$ - X I  o n o my r i  s t i  u ,  CHS (OH). C I T ( 0 .  CO. ClaHz,) .CH?.  OH. 
:i g tles p-Myristo-n,n'-diclilol.liydrins wurden niit 9 g AgNOp (in1 Ver- 

htiltnis von 1 : 4) innig mit einander vermischt und 14 Stiintlen in1 Wasser- 
stoffst,rom nu€ 120 - 1250 erhitzt. Die weiterc Aufarbeitung erfolgtc in dcr 
fur dxs a-Monomyristin beschriebenen Weise. Das Produkt wurdc durch 
einetundiges Kochen der alkolioliscben Lusung n i i t  Tierkohle entfirbt und 
wiederholt aus verschiedenen Solvenxieu, zuletzt mehrmals aus Schwcfelkohleo- 
sto€f, krystallisiert. 

Die Verbindung erscheint in Forill weifler, silbergliiozender. bieg- 
samer Krystallblatter, die bei' 6t)O schmelzen. Sie lost sicb in Ather, 
Chloroform, Benzol, scliwerer in Alkohol. Ligroin und Schwefelkohlen- 
stoff. Die Ausbeute betrug ungefkhr 2 g. 

0.1098 g Sbst.: 0.2701 g COz, 0.1128 g H30 
Cl;I&404.  Ber. C 67.47, €I 

Gef. )) 67.08, p 

*) Vergl. G r i i n ,  B. 48, 1288 [19101. 

11.35. 
11.41. 
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a- My r i  s t o - B - s t e ar  o - u’ - c h 1 o r h y d r i n , 
CHs (0 .CO. ClrHaq).CH(O. CO. CirHss). C&CI. 

In  einem rnit Steigrohr versehenen Kolbchen wurden je 5 g My-  
r i s t o - a ’ - c h l o r h y d r ‘ i n  mit 5 g S t e a r i n s a u r e c h l o r i d  auf dem 
Wasserbade erhitzt. 

Die angewandten Mengen stehen i n  molekularern Verhaltnis. Ein 
Uberschufi des Saorechlorids mu6 vermieden werden, da  sonst bei 
langerem Erhitzen eine Umesterung, Verdriingung des Myristinsaure- 
radikals durch den Stearylrest, moglich ist. 

Nach einstiindigem Erwilrmen war die nicht sehr lebhafte Reaktion .be- 
endet, woraiif die klare Schmelze im Vakuumexsiccator iiber fenchten Kali- 
staugen, danil durch Schiitteln mit Wasser vom gelijsten Chlorwasserstoff be- 
freit wurde. 

Die dem Kohprodukt beigemengte Stearinsiture lallt sich niclit durch 
Socla- oder Bicnrbonatlijsnng ausziehen, weil sich sehr beethdige Emulsionen 
bilden. Wir neutralisierten deshalb in alkoholischer Lijsung mit alkoholischer 
Iialilauge, verrieben nach Vertreiben des Alkohols den Riickstand mit Chlor- 
calcium und extrahierten das Reaktionsprodukt mi t  h e r .  

Nach dreinialigem Umkrystallisieren des Korpers aus  Ather- 
Alkohol resultierte ein gut krystallisiertes, weil3es Produkt, das kon- 
stant bei 31° sohmolz. Das  isomere a-Stearo-,4-myristo-chlorhydrin 
(iiber dessen Darstellung wir im Rahmen einer anderen Mitteilung be- 
richten) schmilzt bei 26O. 

Das u-M y ris t o - @ -  s t e a r  o - c h lo  r h y d r i n  ist in kaltem Alkohol 
schwer, in .xther, Ligroin, Benzol, Chloroform und warmem Alkohol 
leicht lijslich. 

Ag C1. 
0.1406 g Sbst.: 0.3683 g COz, 0.1500 g H20. - 0.2911 g Sbst.: 0.0687 g 

CasH6704Cl. Ber. C 71.53, H 11.52, Cl 6.03. 
Gef. 71.45, 11.84, )D 5.85. 

u - M y r i s t o - @ - s t e a r i n ,  CH,(OH).CH(O.CO.C,rHss).CH~.O.CO.C~~Ha~. 
‘ J e  5 g u-Myristo-&stearo- a’-chlorhydrin wurden mit dem Doppelten 

der theoretisch berechneten Menge Silbernitrit, unter genauer Ein- 
haltung der  fur a-Monomyristin beschriebenen Versuchsbedingungen 
zur Reaktion gebracht. Die  Einwirkungsdauer betrug 10 Stunden; 
auch die Aufarbeitung erfolgte wie bei der Monomyristindarstellung. 
Die Reaktion gab sehr schlechte Ausbeuteo, bedeutend geringere, als 
bei der Darstellung einfacher Diglyceride nach der gleichen Silber- 
nitritmethode. In den Dincylo-chlorhydrinen ist das Halogen naturlich 
fester gebunden als in  den Monoacylo-chlorhydrinen. I n  den Diacylo- 
chlorhydrinen mit g l e i c h e n  Fettsiiureradikalen zeigt sich die Haft- 
intensitiit des Chloratoms aber bei weitem nicht so erhiiht, wie in den 



Verbindungen mit zwei verschiedeiien Acylen. Abnlich ist bei Iji- 
glpceriden die Beweglichkeit des Hydroxyl-WasserJtoF1s geringer, wenn 
die beiden Fettsaurereste verschieden, als wenn sie gleich sind. Wir  
befreiten das Reaktinnsprodukt von vie1 beigemengtem Cblorbydrin- 
ester durch haufiges Umkrystallisieren aus Ligroin-Ather-Miscbnngen 
yon wechselndem Verhaltnis. 

a - M y r i b t o - / 3 - s t e a r i n  krystallisiert i n  weiaen, fcinen Bliittchen, 
die in ChloroSorm, Ather, Benzol leicht, in kaltem Alkobol schwerer, 
dagegen i n  Ligroin praktiscb cinloslicb sind. Es schmilzt bei 58". 
Das isomere a-Myristo-a'-stearin .chinilzt bei 52-53O (C; r ti n und 
v. S k o p n i k ,  Ioc. cit.). 

1iOH. 
0.1155 g Sht.: 0.3109 g COa, 0.1227 g H&. - 1.2440 g S I J S t . :  0.?47?3 2 

C3:,Hch 05. Ber. C 73.82, H 13.07, Vorseifungszalil 197.2. 
Gef. x 53.53, D 11.90, > 198.7. 

465. Oekar Baudisch und Rose Fiirst: 
Lichtchemieche Vorleaungevereuche. (IV. Lichtchemieche 

Mitteilung.) 
(Eingegniigeii am 15. Noreiuher 1912.) 

O s k a r  R a u d i s c h  und E r w i n  M a y e r  hsben gezeigt'I, da13 die 
Absp:tltung von Sauerstoff ail3 Nitrnten und Nitriten, ferner ail3 nli- 
phatischen und aromatischen Nitroverbinduiigen mit Hilfe YOU ultra- 
violetten, kurzwelligen (Gles nicht durchdringenden) Strablen einer 
Quarz-Quecksilber-Lampe (Koblen-Eisenbogen-Lampe) als Vnrlesungs- 
versuch eiufacb demonstriert werden kann. 

Der  hier beschriebene lichtcbemische Vorlesungsversuch sol1 uun 
speziell die cheriiische Wirkung der lan g w e l l i g e n  Yioletten und 
blauen (Glas durchdringenden) S t r a h l e n  demonstrieren. - D6r eine 
von uns (B.) lint bereits i n  der Chemiker-Zeitung *) i n  der Arbeit ,Ent- 
wicklung von Parbungen auf der Pnser diircb Lichtenergie(( gezeigt, 
daf3 das 1 1 -  N i t r o  s 0- n a p  h t h y 1 - b y d r o s y 1 a m  i n - A m m o n i u m iibn- 
licb den Kupenfarbstoffen zum Fiirben von Wolle und Seide verwendet 
werden kann. 

Wabrend jedocb bei wahren Kupenfarbstoffen der Sauerstoff der 
Luft die farblose, wasserlosliche Verbindung in den wasserunloslichen 
Farbstoff verwandelt, wird diese Umwandlung hier durch L i c h  t -  
e n e r g i e  hervorgebracht. 

j) R. 45, 1771 [1912]. 2) C h . Z .  1911, 1141. 


