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Fur die Bereitung von Monoglyceriden und Diglyceriden ist man 
zumeist von den Chlorhydrinen des Glycerins ausgegangen. J e  nach- 
dem, ob man die Halogenverbindung direkt mit fettsauren Salzen um- 
setzte, oder sie erst mit Fet tsaure veresterte und nachtrjiglich das 
Halogen gegen Hydroxyl anstauschte, schien die Bildung verschieden 
gebauter Fette moglich zu sein. Und man glaubte, in der Wahl eines 
geeigneten Halogenhydrins die Garantie fur eine eindeutige Struktur 
des daraus bereiteten Fettes zu besitzen. 

Nach den heutigen Erfahrungen kann man sagen, daB solche 
Ansichten nur ungeniigend begrundet sind. Die E n t s t e h u  ng  v o n  
G l y c e r i d e n  a u s  C h l o r h y d r i n e n  b e i m  E r h i t z e n  m i t  S e i f e n  
auf hohere Temperatur kann nicht als Beweis fur ihre Struktur 
gelten, da solche Umsetzungen ' keineswegs einfach verlaufen und er- 
hebliche Mengen von Nebenprodukten liefern. Zudem ist es recht 
zweifelhaft, ob die Ileaktion sich auf einen einfachen Austausch des 
Halogens gegen die Fettsaure-Reste beschrankt und nicht vielmehr in 
erster Phase glycid-artige Verbindungen entsteben. 

Nicht mehr Sicherheit in struktureller Hinsicbt bietet das zweite 
Verfahren, welches den U m y e g  u b e r  h a l o g e n h a l t i g e  G l y c e r i d e  
einschligt. Denn beim nachtraglicben E r s a t z  d e s  H a l o g e n s  d u r c h  
H y d r o x y l ,  der nicht ganz leicht vonstatten geht, k6nnten ebenso 
gut Strukturanderungen durch Verschiebung von Saureresten n;tch dem 
neugebildeten Hydroxyl bin stattfinden, wie das  friiberl) bei den 
mehrwertigen Phenolen beobachtet wurde. Wie sehr diese Refiirch- 

I) Von den fo lgenden  vier  Arbe i ten  Emi l  F i s c h e r s  uber die 
Chemie der Fette waren bei seinem Ableben drei mehr oder minder abge- 
schlossen. Die vikrte konnte erst spiiterhin fertiggestellt werden. Sie mag 
trotzdem an erster Stelle Platz finden, weil F i s c h e r  mit. ihrer Durchfiihrung 
die experimentelle Bearbeitung der Fette bcgonnen hat. 

a)  E. Fischer ,  M. B e r g m a n n  und W. L i p s c h i t z ,  B. 51,45ff.  [1918]. 
M. Ber  gmann. 
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tung begrundet ist, wird in der weiter unten I )  abgedruckten Mit- 
teilung von E. F i s c h e r  iiber SWanderung von -4cyl bei Glyceridenc< 
gezeigt werden. 

Wir  haben deshalb fur die B e r e i t u n g  v o n  c r - G l y c e r i d e n  ein 
ganz anderes Verfahren eingeschlagen, bei dem man mit vie1 groBerer 
Sicherheit die Bildung von a-Verbindungen erwarten durfte. Es be- 
ruht auf der V e r w e n d u n g  v o n  A c e t o n - g l y c e r i n  a l s  d u s g a n g s -  
m a t e r i a l  und macht sich die Erfahrungen zunutze, die frhher') bei 
der teilweisen Acglierung mehrwertiger Alkohole gesamrnelt wurden. 
Wir haben u n s  von seiner Hrauchbarkeit zunlichst uberzeugt bei der 
Bereitung v o n  I C -  hl o n o b e  n z o y 1- g 1 y c e  r i n .  

. I c e t o n - g l y c e r i n ,  das  sicher die Struktur 1. hat '), wird durch 
CH2 CHa . CIIa .OII CII2 CHa. CIIa .O.c'O C g  H s  

11. . I .  . 

ein Gemisch von Benzoylchlorid und Chinolin scbon iu  der Kalte i u  
das gut krystallisierende B e n  z o y l -  a c e  t o n  -g  I y c e r  i n (11.) verwandelt. 
Durch milde Behandlung mit Sslzsaure 1aBt sich daraus das dceton 
leicht entfernen und das entstehende B e n z o y l - g l y c e r i n  vom 
Schmp. 36" ist zwcifellos die a - V e r b i n d u n g .  Denn bei der Be- 
handlung mit salzsHure-haltigem Aceton geht es leicht und recht voll- 
standig wieder uber i n  die Aceton-Verbindung - wie in der folgenden 
Abhandlung dargelegt wird, ein Zeichen dafur, daU die beiden Hydroxyle 
des freien Glycerids an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen. 

1 . h  M o n o b e n z o i n  wurde zuerst von F. K r a f f t  aus Mono- 
chlorhydrin und Kaliumbeozoat dargestellt und  durch Destillation Im 
Kathoden-Vakuum gereinigt. Von Eigenschaften gab er nur  den 
Schmp. 360 an. Aber das von K r a f f t  angewandte Verfahren liefert 
nach den neueren Untersuchungen von L i p p  und M i l l e r ' )  ein Ge- 
miscb von Mono- und Dibeozoat. Es  vprlauft also vie1 weniger ein- 
deutig als die Benzoylierung des Aceton-glycerins. 

Ganz auF die gleiche A-rt wie cc-i\'lrinobenzoin hnben wir aus 
Aceton-glycerin das a- (p -N  i t  r o -  be z o y I ) -  gl y c e  r i  n bereitet und 
seine Struktiir durch den glatten Verlaiif der RLickverwandlung i n  
den Aceton-Korper kontrolliert. 

0 .C(CHz>z. 0 O.C(CB:)2.0 

1) 5 1ti21. 
3 E. P i - c h e r  untl Mitarlreiter, R. 48, '266 [191j]; 49, 88 uiid 1'89 

[1916]; 51, 198 und 321 [1918]. 
3, Vergl. L r v i n e ,  M;tcclonald urid Sout tb i . ,  S i c .  107, 337 [191.i] und 

die weiter unten folgendc Abliandlung von E. F i s c h e r  und E. P f i h l c r ,  
XUber Glycerin-aceton 116w.e (S. 1606 f f . ) ;  fernel. B. 48, 268 Anm.  [19O.il. 

4 )  .I. pr. [.'I 88, 367 [1913]. 



Jfehr Interesse durfen die M o n o g l y c e r i d e  d e r  n a t u r l i c h e n  
F e t t s i t u r e n  beanspruchen. Wir haben u n s  vorerst damit begniigt, 
die Derivate der Stearinsaure, Palmitinsaure und Laurinsaure her- 
zustellen und sie als a-Glyceride zu kennzeichneo. 

. a - M o n o s  t e a r i n  wird aus seiner Aceton-Verbindung am besten 
durch kurzes Schiitteln der Atherlosung mit starker Salzsaure in  der 
Kalte bereitet. Es schrnilzt in reinem Zustande gewijhnlich bei 
81-82O. Aber die abgekiihlte und wieder erstarrte Schmelze ver- 
fliissigt sich schon bei 75-76O. n i e s e  Erscheioung, welche an den 
sog. Bdoppelten Schrnelzpunktc mancher Glyceride erinnert, erklart 
sich durch die Tatsache, dalj a-Stearin in zwei isomeren Modifika- 
tionen auftreten kann, welche durch wechselnde Art der Rrystallisa- 
tion beliebig ineinander iibergefuhrt werden k6nnen. Der Schmelz- 
punkt der zweiten Form liegt bei 75-76". 

Unser u - M o n o p a l m i t i n  schmolz bei 78--79O, also erheblich 
hoher als andere Praparate, die unter gleichem Namen in der Literatur 
beschrieben sind. Auch hier beobachteten wir eine zweite, tiefer 
schmelzende Form (Schmp. 72-730). 

M o n o  I a u r i n e sind wiederholt synthetisch bereitet worden. 
(; r ii n ') gibt sogar an, zwei strukturisomere For-men erhalten zu  
haben, die sich auljer durch den Schmelzpunkt auch noch durch ihre 
cheniischen Eigenschaften charakteristisch unterscheiden sollen. Das 
tiefer, namlich bei 52O, schrnelzende PrLparat sieht G r u n  als a-Laurin 
an, wahrend die andere, bei 518.5~ schmelzende Verbindung das $-Gly- 
cerid sein soll. Eigentumlich ist ihr  Verhalten gegen Phenyl-isocyanat. 
Wahrend a-Monolaurin angeblich unflhig ist, damit unter Urethan- 
bildung zu reagieren, geht die Umsetzung beim B-GIycerid leicht von- 
statten; das 'Reaktionsprodukt ist nach der Beschreibung von G r u  n 
und S k o pn i k  der Monophenyl-carbarninskureester des P-Monolaurins, 
erithalt also n u r  einmal die Restandteile des Isocyanats. 

Wir  waren hiernach einigermafien uberrascht, mit HilFe der 
Accton-Methode ein a - M o n  o l a u r i n  vom Schmp. 62-63O zu erhalteu, 
das sich unschwer in ein Di-phenylurethan iiberfiihren lieB. Unser 
Monolaurin ist durch die Elementaranalyse, Verseifungszahl und Ruck- 
verwandlung i n  die Aceton-Verbindung hinreichend als reines a-Gly- 
cerid charakterisiert. Wie die abweichenden Reobachtungen yon 
G r u n  und v o n  S k o p n i k  z u  erklaren sind, konnen wir nicht sager]. 

Urn aus dem Besitz reiuer u-Glyceride sogleich einigen Nutzen 
z u  ziehen, haben wir mit ihrer Hilfe mehrere g e m i s c h t e  T r i g l y -  

I) A. Gri in  nnd A. v. S k o p n i k ,  13.42, 3750 [1909]; G r f i n ,  B. 43, 
1288 [lYlO]. 
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c e r  i d e  bereitet. Die  Beschreibung des IL- P a1 m i t  o-  a',/?- d i l  a u  rin s , 
des a- L a u r om- d, # - d i  s t  e a r  i n s und des M -  (11 - N i t r o  b e n  z o y 1) - d,$- 
d i  b e  n z o  y 1- gl y c e  r i n s Findet sich im Versuchsteil. 

B e  4 z o y 1- a c e  t o n  - g l y c e r i n  , C6 Hs .GO. Ca HS 03 : C3 &. 
Zu einer auf O0 abgekuhlten Mischung von 30 g Aceton-glycerin ') 

und 30 g Chinolin werden langsam 38 g Benzoylchlorid zugegeben. 
Bus der klaren Losung krystallisiert bald salzsaures Chinolin, das  
schlieBlich einen dicken Brei bildet. Nach 15--20-stundigem Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur fallt auf Zusatz von Wasser ein 0 1  aus, 
das mit Ather aufgenommen wird. Die atherische Losung. schiittelt 
man erst rnit einer Kaliumcarbonat-Losung 10- 15 Minuten, - d a m  zur 
Entferirung von iiberschussipem Chinolin rnit eiskalter uberschussiger 
"flo-Schwefelsaiure, schlieI3lich wascht man niit Wssser und trocknet 
mit Kaliumcarbonat. Beim Verdampfen des Athers unter vermin- 
dertem Druck bleibt das Benzoyl-aceton-glycerin als fast farbloses 
01, das durch Destillation im Vakuum gereinigt wird. Unter 9-10 mni 
siedet es bei 164-165O. Ausbeute 48 g oder 90 O/O der Theorie. 

Diirch Abk!hlen einer Probe auf etwa -80° gelang ziemlich 
tiald die Krystallisation, und beirn Impfen damit erstarrte auch 
die IJauptmenge schon bei gewijhnlicher Temperatur laugsam aber 
fast vollstandig. .Zur Reinigung wurde in wenig Alkohol gelost und 
durch Wasser wieder abgeschieden. Das so erhaltene Produkt war 
dann nach dem Trocknen fur die weitere Verarbeitung rein genug. 
ICa begann gegen 25O zn sintern und schmolz vallstandig bei 33O. 
Durch mehrmaliges Cmkrystallisieren aus warmern Petrolather stieg 
der Schmelzpunkt auf 34.50. 

0.1995 g Sbst! (getr. bei Zimmertemperatur iind 15 rnm uber Paraffin): 
0.4841 g COa, 0.13Ng 1190.  

Cl3HI6O1 (236.1). Ber. C 66.0i, H (i.S3. 
Gef. = 66.18, * 7.01. 

l h s  Kenzoyl-aceton-glycerin sehmeckt stark bitter. Es lost sich 
leicht in  Ather, Alkohol, Chloroform, Renzol, schwerer in Petrol- 
iither und auch schwer in Wasser, selbst in der Warme. Heim lang- 
aamen Verdunsten der Petrolather-Losung wurden schiine, bis 1 cm 
profie rnonokline Krystalle gewonnen. 

Hr. Prof. P. v. G r o t h  in Munchen, i n  dessen Laboratorium sie 
YOU Hrn. Dr. S t e i n  m e t  z gemessen wurden, hatte. die Gute, dariiber 
Folgendes mitzuteilen: 

9 B. 28, 1167 [lS9.5]. 
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sMonoklin sphenoidisch (?) a : b : c = 1.0221 : I : 0.4661 ; @ = 1080 56'. 
Beob. Formen: a(100), c(OO1); m(110), p(l0T) 

Die am besten aus Petrolather, in derselben Bus- 
hildung aber auch aus Slkoholoder .4thylacetat erhilt- 
lichen Krystalle zcigen quadratische oder etwas IaIigs 
der c-Achse vtsrlangertc Tafeln nach a, begrenzt von 
c, rn, b und sehr selten c. Der Winkel (100): (110) 
zeigt bei den cinzelncn Individuen starkc Schwan- 
kungen ; die besten Werte IiegeD jedoch innerhalh 
8' urn den angenommenen Wert, wiihrend sich die 
ubrigen in groBerem Abstand davon regellos ver- 
teilen. 

' 

Berechn. Beob. Grenzen 
:i :m=(100):(110)= - *440 02' 440 08' = 4 10 43' 
a :  c =  (100):(001)= - '7 lo 04' 710 32' = 700 43' 
!): a = (mi) : (100) = - *820 05' 
c:m=(001):(110)=i6030' /~ '  76026' 
9 : m = (101) : (110) = 840 19' 84O 12' 
Parallel a sehr vollkommene Spaltbarkeit. 

Die Ebene der optischen Achsen ist (010); sowohl auf (100) als (001) 
ist das Interferenzbild einer.Achse zu beobachten u. z. auf (100) ist die schein- 
bare liichtunc dcr Achse in Luft ca. 14O gegen die Normale von (100) gegen 
(001) zu geneiet, und auf (001) ist ctwa die gleirhe Achsenneigung vorhan- 
den u. z. gegen (101) zu, so daB also der Achsenwinkel etwa den gleichen 
Wert wie ,6 (scheinbar in Lnft) haben mnB. 

M i t  Alkohol, .xther, Petrolither murden :tuf (100) nur achlccht ausge- 
bildete symrnetrische ltzfiguren erlialten, so daB der Nachweis der Zuge- 
hBrigkeit zur monoklin sphenoidischen Klasse, die man nach Clem Vorhanden- 
sein eines asymmetrischen C-Atoms erxarten sollte, nicht erbracht werdcn 
kanntc. 

a - M  o n  o b e n  z o  y l -  g l  y c e r i n ,  CsHs. CO. 0 .CHa. CH (OH).  CHs .OH. 
40 g Aceton-Verbindung werden mit 560 ccm n/a - Salzsiiure in 

einem Bade von 55-60' erwarmt und stark geschtittelt, bis Fast voll 
standige Losung eingetreten ist. Das dauert 30-40 Minuten. Die 
schwach getrubte Fliissigkeit wird noch kurze Zeit bei derselben Tem- 
peratur gehalten, dann filtriert und in der Kalte mit Kaliumbicar- 
bonat nahezu neutralisiert. Man versetzt nun mit vie1 Kochsalz und 
extrahiert wiederholt mit Ather. Beim Verdampfen des i t h e r s  bleibt 
das  Benzoyl-glycerin als 01, von dem man eine Probe durch starke 
Abkublung und Reiben zur Krystdlisation bringt. Wird dann die 
Hauptmenge des Oles geimpft, so erstarrt sie bei mehrt&$gem Stehen 
im Vakuum-Exsiccator zu einem Krystallkucben. Ausbeute 22.5 g 
oder 63 O;o der Theorie. Xach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
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Petroliither oder Tetrachlorkohlenstoff schmolz die Substanz bei 36O I), 

nachdeni einige Grade vorher Sinterung begonnen hatte. 
0.1384 g Sbst. (ini  Vakuum-Exsiccator getr.): 0.31 IS g Coa, 0.071J-i 4 

H10. - 0.1543 g Shst.: 0.344.5 g CO?, 0.0866 g H30.  
C1,,HI201 (196.1). h r .  C 61.19, H 6.17. 

GBF. 1 61.44, (i0.89, B 6.44, G.48. 
Zur  Xcylbes t in i inung wnrtleri 0.504 g niit 45 ccin n-Natronlauge 

l /e Stde. im Wasserbad nuf 60" erhit.zt und tlann noch '14 Stdn. bei Ziminer- 
teniperstur auflxwahrt. Kach Zugabc yon '25 ccm n-Salzsanre warrn jetLt zur 
Rucktitration der gebildotctn Sarirc! 25.9 ccm n/lo-l,auge erforderlich, wabrend 
33.7 ccm berechiwt sintl .  

Mithin 

Das LY - Monobenzoq-I-glycerin liist sich auBerordentlich leicht in 
Wasser, z. B. schon in der gleichen Meoge rasch und unter Abkuhluog. 
Auch in Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform, Henzol ist es recht 
leicht, in  kaltem Petrolather aber schwer loelich. Bei der  Destilla- 
tion Findet selbst im Hochvakuum eine teilweise Zersetzung statt. 
Sie wird urn so starker, je hoher die Temperatur ist und j e  langer das 
Erhitzen dauert. Als Produkte der Zersetzung wurdeo G l y c e  r i n  
und ein 0 1  nachgewiesen, das zur Hauptmenge aus D i b e n z o y 1 ; g l y -  
c e r i  ti bestand. 

Uie 1:eststellung tles Uolekulargewichteh  i n  Eisessig-Losung errab 
nls llittel aus clrei wcnig voii einander abweichentlen Bestimmungen den 
CVert 211 statt des berechnetcn von 196. In Kromoform als Liisungsmittel 
trat starke Assoziatiun ein. Schon die I-proz. 1,Gsung ergab Zahlen, dit: 
hoher als (las duppelte Molekulargewicht lagen. .:ihnliche Beubachtungen 
sintl  bei hydroxyl-h:tltigen Substanxen in tiydroxylfreien T,6snugsmitteln schon 
hiiufig gemacht wurdttn. 

R u c k v e r w a n d l u n g  i n  d e n  A c e t o n - K o r p e r :  1 g Monoben- 
zoin a u r d e  in  der  10-fachen ?klenge trocknern Aceton gelost, das 1 *i0 
Chlorwasscrstoff enthielt, und nach Zusatz von 1 g gegliihtem Na- 
triumsulfat 16 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Dann a u r d e  die 
Salzskure niit Hleicarbonat entternt, das  Aceton im Vakuum eer- 
dsmpft und der Ruckstand destilliert. Bei 15 mrn ging die Aceton- 
Verbindung bei 165-168O uber und erstarrte nach dern Impfen kry- 
stallinisch. Ausbeute 0.85 g oder 70 o ' o  der Theorie. Sie wird na- 
tiirfich erheblich griii8er sein, wenn man mit grol3eren Substanzrneo- 
gen arbeitet, denn in unserern Fall ist bei der  Destillation sicherlich 
ein erheblicher Verlust eritstanden. Nach dem Scbrnelzpunkt von 

I) l i r a f f t ,  R. 86, 4311 [I!jO3], findet fur win iin liatlioden-Valruum 

VerA.-ZaIil: Ber. 286.1. Gef. 2SH.1. 

dr~tilliertc~s 1'riipara.t .densclben Schuirlzpunkt. 
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34.5O und den u brigen Eigenschaften lag reines Benzoyl-aceton-gly- 
cerin vor. Die Mischung mit dem Praparat, das  durch Benzoylierung 
von Aceton-glycerin erhalten war, zeigte keine Schmelzpunktsernie- 
drigung. 

D i - p  h e n  y l u  r e t h a n ,  C6HS.CO.O.& C,H(O.CO.NH.CsH5).CH:,.O 
1 g Monobenzoyl-glycerin ISste sich in 1.82 (3 Mol.) 

Pben yl-isocyanat beim Schiitteln im Laufe einiger Minuten auf, und nach 
etwa 1 Stde. begann die Abscheidung .langer Nadeln. Das Gemisch 
wurde noch 4 Tage bei Zimmertemperatur, vor Feuchtigkeit geschutzt, 
aufbewahrt. Dann wurde der dicke Krystallbrei mit Tetrachlorkoblen- 
stoft gut verrieben, die farblosen Ihystalle abgesaugt und nochmals 
mit frischem TetrachlorkohlenstofE behandelt. Nach dem Trocknen 
i m  Vakuum-Ersiccator entsprach die lllenge des Rohproduktes fast 
der theoretisch mogiichen. Beim Umkrystalfisieren aus  der 8-fachen 
Menge Alkohol ging sie zuriick auf 1.5 g = 67 O l 0  der Theorie. 

Znr Analyse wurde iioch zweimal ill wenig Alkohol geldst urid durch 
Xusatz von Petroliitlier wieder abgeschieden. 

0.1712 g Shst. (hei 1Q mm und SOo iiber P105 getr.): 0.4161 g CO,, 
0.0807 g H20. - 0.1675 g Sbst.: 9 . i  ccm N (200, 756 mm). 

C0.NH.CsI15: 

C24H2206K;a (434.20). Ber. C 66.33, H 5.11, N 6.45. 
Gef. 66.29, D 5.27, * 6.61. 

Kleine, meist buschelfiirrnig vereinigte Nadelchen vom Schmp. 
135- 136O (korr.). Leicht liislich in kaltem Ather, Chloroform, Ace- 
ton und warmem Benzol, scbwerer in Alkohol, sehr schwer in Te- 
trachlorkohlenstoff und Petrolather selbst i n  der Warme. 

( 1 1  - N i t  r o - b e n z o y 1) - a c  e t  o n - g 1 y c e r i n , 
NO,. Cg Hd . CO . CI Hs 0 s  : Ca &. 

15 g p-Nitro-benzoylchlorid werden mit 13 g Chinolin ubergossep 
uod die hierbei entstehende Additionsverbindung durch 25 ccm trocknes 
Chloroform wieder zum griiBten Teil gelost. Uater Kuhlung fugt 
man nun langsam 10.7 g Aceton-glycerin zu. Beim Schiitteln geht 
der noch nicht geloste Teil des Njtrobenzoylc'alorids bezw. seiner 
Verbindung mit Chinolin in Losung, und nach einiger Zeit beginnt 
die Krystallisation von salzsaurem Chinolin. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion bewahrt man die Masse noch 1-2 Tage auf, versefzt 
dann mit Wasser und -:\her, und wascht die abgehobene atherische 
Schicht in der iiblichen Weise mit Saure, Bicarbonat-Losung und 
schlieI3lich mit Wasser. Beim Verdampten der Losungsmittel unter 
geringem Druck beginnt spontan die Krystallisation. Nach dem Ab- 
2pressen wiegt die Krystallmasse 19 g, das  entspricht 84 O l 0  der 
Theorie. 
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l-2-maliges Umkrystallisieren aus IieiBem Petrolitther geniigt zur volli- 

0.1503 g Sbat. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3064 g Cot, 0.0711 g 
gen Reinigung. 

HzO. - 0.1614 g Sbst.: 7.35 ccm N (190, 768 mm). 
Cl3H15O~N (381.19). Ber. C 55A9, H 5.38, N 4.98. 

Gef. B 55.60, D 5.29, n 5.31. 

Schmp. 56'. Sehr leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton, 
leicht lijslich i n  Alkohol, Benzol und heioem Tetrachlorliohlenstoff, 
schwerer in Petrolather und Ligroin. In Wasser so gut wie unlos- 
lich ; trotzdem schmeckt die Substanz bitter. Aus  PetrolMher krystal- 
lisiert sie in kleinen, rneist buschelf8rmig angeordneten Blattchen. 

a -  ( p -  N i t r o  - b e n  z o y 1) - g ley c e r i n , 
NO2 . C g  Ha. CO .O .CHa. CH(OH).CH2. OH. 

Zur Umwandlung in das  freie Glycerid werden 10 g Aceton- 
Verbindung mit 140 ccm "/a-Salzsaure. in einem Bade von 75--8U" 
erwarmt. Dabei schmilzt sie, und man muB durch Schiitteln fur 
dauernde gute Aufschwemmung des Oles sorgen. Nach etwa ' l a  Stde. 
ist es zum allergrofiten Teil gelost, und dafur beginnt sich das  freie 
Nitrobenzoyl-glycerin krystallisiert abzuscheiden. Nach weiteren 20Mi- 
nuten 1aI3t man langsam erkalten, kiihlt dann noch in Eis und wascht 
schlieBlich den filtrierten Niederschlag mit' Wasser. Gewicht nach 
dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator 7.3 g, entsprechend 85 '/o der 
Theorie. Das Praparat  ist schon nahezu rein. Zur volligen Reini- 
gung genugt Urnkrystallisieren aus kochendem Chloroform, wobei 
schief abgeschnittene, hkufig zu Biischeln vereinigte, schwach gelbe 
Prismen erhalten werden. 

0.1593 g Sbst. (bei 780 und 15 mm iiber 1'10s getr.): 0.2896 g CO1, 
0.0655 g &O. - 0.1378 g Sbst.: 7.05 ccm N (ITo, 760 mm). 

C1,H1106N (241.09). Ber. C 49.77, H 4.60, N 5.81. 
Gef. )) 49.58, >> -4.60, 5.95. 

Das p-Nitrobenzoyl-glycerin schmilzt bei 107O, ist geruchlos und 
schmeckt bitter. Es 16st sich sehr leicht in kaltem Essigiither und 
A!kohol, dagegen schwer i n  i t h e r ,  Chloroform, Benzol und noch 
schwerer in Petrolather und Tetrachlorkohlenstof!. Von heieem 
Wasser wird es in reichlicher Menge aufgenommen und falft  beim 
Abkiihlen zum al1ergri;Bten Teil wieder aus. 

R i i c k v e r w a n d l u n g  . i n  d i e  A c e t o n - V e r b i n d u n g :  Die La- 
sung von 1 Q p-Nitrobenzoyl-glycerin in 15 ccm trocknem Aceton, 
das 1 O l 0  Salzsaure gelost enthielt, wurde nach Zugabe von 1 g ge- 
gliihtem Natriumsulfat 16 Stdn. geschiittelt, d a m  mit Bleicarbonat 
neutralisiert, abfiltriert und unter Zusatz von etwas Silberoxyd xu& 
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dem Wasserbad verdampft. Die 2the;ische Losung des Ruckstandes 
lief3 sich leicht von den Silberverbindungen durch Filtration trennen 
und hinterlief3 beim abermaligen Eindampfen die Aceton-Verbindung 
des Glycerids als gelb gefarbtes 61, das beim Abkublen raech kry- 
stallisierte. Nach einmaligem Umkystallisieren aus heif3em Petrol- 
Bther war der Schmelzpunkt 56O, und bei der gleichen Temperatur 
schmolz ein Gemisch rnit dem ursprunglichen p-Nitrobenzoyl-aceton- 
glycerin. Ausbeute 0.8 g oder 68.4 O l 0  der Theorie. 

I 

a - ( p  - N i t  r o - b e n  z o y 1) - a', /3 - d i b e n z o y 1 - g 1 y c e  r i n , 
NOa.CsH;. CO. O.CH8 . C H . ( O . C O . C G H ~ ) . C H ~  .OCO.CsHg. 

7.2 g a-(p-Nitro-benzoy1)-glycerin und 5 g Pyridin werden in  
35 ccm Chloroform gelb'st und langsam bei 00 mit 8.4 g frisch destil; 
liertem Benzoylchlorid und 5 ccm Chloroform versetzt. Nach zwei- 
tiigigem Stehen wird rnit vie1 Ather aufgenommen und rnit eiskalter 
verd. Schwefelsiaure durchgeschuttelt. Hierbei fallt das Produkt aus 
der ;ither-Chloroform-Schicht krystallinisch aus. Ausbeute 12.8 g = 

95 O / o  der Theorie. Zum Umkrystallisieren wird in 200 ccm heiBem 
Alkohol gelost und langsam auf Oo abgekuhlt. 

p-Nitrobenzoyl-dibenzoyl-glycerin krystallisiert in farblosen, vier- 
kantigen Nadeln. Es schmilzt bei 114O (korr.), last sich leicht in 
kaltem Chloroform, ferner in Eisessig und Aceton, schwer in kaltem 
Alkohol, noch schwerer in  Ather und Petrolzther. 

0.1542 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P1 O5 getr.): 0.3624 g COP, 
0.0606 g HgO. - 0.1596 g Sbst.: 4.55 ccm N (170, 758 mm, l ibp 33-proz. 
KOH). - 0.2847 g Sbst. verbrauchteri bei der Verseifung 19.6 ccm "/lo-KOII. 

ClrHl9OsN (449.16). Ber. C 64.12, H 4.26, N 3.12, Vers.-Zahl 374.7. 
Gef. 64.10, D 4.40, B 3.31, * 3i3.1. 

S t e a r  y 1- a c e  t o n  - gl y c e  r i n , Clr Has. CO . Ca H5 0 3  : Ca HB. 
Das  fiir unsere Versnche erforderliche S t e a r y l c h l o r i d  stellten 

wir aus reiner Stearinsaure mittels Phosphorpentachlwids in be- 
kannter Weise her und reinigten es durch Destillation irn Bochva- 
knum. Bei 0.5-1 mm ging es ohne bemerkbare Zersetzung zwi- 
schen 164O und 166O uber. Es war dann ganz farblos und krystalli- 
sierte leicht. 

Zur  Mischung von 6 g Aceton-glycerin rnit 5.4 g Chinolin 
(1 .1  Mol.) fugten wir in mehreren Portionen und unter dauerndem 
Umschutteln 11.4 g Stearylchlorid (1 Mol.). Um starke Selbsterwar- 
mung zu verhuten, wurde dabei gut gekuhlt. Wahrend der Zugabe 
des Chlorids trubte sich die Flussigkeit, und irn Laufe weniger Mi- 
nuten entstand eine breiige Masse, die schlieSlich ganz erstarrte. 
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Nach 2 Tagen wurde mit einem Gemisch von 100 ccrn Ather und 
100 ccm "/1-Schwefelsaure aufgenornmen, die abgehobene Atherschicht 
noch zweimal mit je 60 ccrn " /~ -HZSO,  grundlich gewaschen und 
schliefllich rnit 20 ccm einer 10-proz. Kaliumbicarbnnat-Losung ge- 
schuttelt. Dabei entstand eine recht Iastige Emulsion. Um sie zu 
zerstoren, war  es notig, die gebildete Seife durch Zusatz von 4-5 g 
Kochsalz auszuflocken und das Ganze durch eine grolje Saugnutscbe 
zu filtrieren. Nun lie13 sich die Atherschicht gut  abheben. Sie wurde 
nach dem Waschen durch Natriunisulfat getrocknet und verdampft. 
Der  krystalliniache Ruckstand von 11.7 g (78 O l 0  der Theorie) wurde 
nus vie1 heil3em Alkohnl unikrystallisiert, wobei &an das Stearyl- 
aceton-glycerin in Form langer, farbloser Nadeln und schon ganz 
reib erhielt. 

Zur Analyse wurde nochinals i n  der gleichen Weise uni krystallisiert i i i i t l  

0.1678 g Sbst.: 0.4450 g Cot, O.li70 g H20. 
in1 Valtuum-Exsiccator iiber I'bosptiorpentoyyd getrocknet. 

Cz1H46Od (395.37). B ( b l .  C 73.29, H ll.(il 
Get. n 'i2.::3, 2 11.80. 

Das Stearyl-aceton-glycerin sintert schwach bei 37O und schmilzt 
bei 40-41'. Es lost sich sehr leicht in i t h e r ,  Benzol, Chloroform, 
Petrolather, leicht in warmem Alkohol, Methylalkohol und Aceton, 
so gut wie gar  nicht dagegen in Wasser. 

(Y - M o n  o 8 t e a r y  1 - g 1 y c e r i n ( C( - M o n o s t e a r i n ) ,  
C17II35. CO. 0.  CHz . CH (OH).  CHa . OH. 

%ur Losung von 3 g Aceton-Verbindung in 1.5 ccm *:ither fiigt 
man 15 ccm konz. waBrige Salzsaure (n = 1.19). Beim Umschiit- 
teln tritt  unter Erwarmung rorubergehend klare Miscbung ein,  bald 
aber erfolgt wieder Trennung in zwei Schichten Wahrend der Ope- 
ratiou sorgt man durch passende K u h l u n g  dafur, d a 5  eine Ternpe- 
ratur yon 20-250 eingehalten wird. M a n  bewahrt noch 30 Minuten 
,bei 20° auf, versetzt dann mit 60 ccm Wasser und l iBt  ' /a Stde. in  
Kiiltemischung stehen. Das  Monostearin hat sicah n u n  als voluminose 
Masse auf der Fliissigkeit schwimrnend abgeschieden. Es wird ab- 
gesaugt, mit Wasser grundlich nachgewaschen und uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Ausbeute an dem schon recbt reinen Pra- 
parat  betrug 3.5 g oder 83 O i 0  der  Tbcorie. 

%or Analyse wurde zwcimal aus 75 ccm warmeni .\thw umkrystallisic.rt, 
woljei nur geriiiger Gewichtsverlust eintrat. 

0.1566 g Sbst. (bei 560 und 0.3 miii getr.) : 0.4038 g COZ, 0.1663 g HzU. 
C a l H ~ y O t  (355.34). Ber. C 70.32, H 11.81. 

Gef. 70.32, B 11.88. 
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Fiir die A cy 1 bes t  i m m u n g wurdcn 0.3598 g mit 50 ccm "/a-dkoho- 
lischer Kalilaugr 2 Stdn. am Riickflui3kiihler gekocht. Nach Zugabe von 
50  ccm Vs-SalzsLure wareii zur Neutralisation 11 .0 ccm 7c/lo-Lauge erforderlich, 
wahrend sicli 10.9 ccm bercchnen. 

Vcrs.-Zahl. Ber. 156.5. GeE. 158.0. 
cr-Monostearin schrnilzt bei 81 -82O I ) .  Die wieder erstarrte 

Masse verfliissigt sich bei erneutem Erhitzen gegen 75-76O. Kry- 
stallisiert man a-Monostearin vorn Schmp. 81-820 aus Alkohol und 
lafit einige Zeit rnit der Mutterlauge in Beruhrung, so findet man 
rneist einen 1-2O tieferen Schrnelzpunkt. 

Auf folgende Weise haben wir tein Praparat erhalten, das ohne 
weiteres den niedrigeren Schmelzpunkt zeigte: Als wir 0.1 g Mono- 
stearin vom Schrnp. 81-82O in 10 ccm kochendem Ather losten bud  
moglichst rasch in Kaltemischung abkuhlten, fie1 ein feiner, krystalli- 
nischer N'iederschlag aus, der nach dem' Absaugen und Trocknen die 
unveranderte Zusammensetzung eines Monostearins, aber den Schrnp. 
76-77O aufwies. Der  erstarrte SchmelzfluB schmolz auch hier bei 
75-76O. Durch erneutes Losen in Ather und langsames Auskry- 
stallisieren wurde aber wieder die hoher schmelzende Form zuriick- 
erhalten. 

Monostearin 16st sich in den meisten gebrauchlichen organischen 
Solvenzien leicht, dagegen schwer in kaltem Ather und Petrolather 
und krystallisiert hieraus in kleinen, unregelmaSigen, me& langlichen 
Plattchen. In Wasser ist es nahexu unloslich. 

D i e  R u c k v e r w a n d l u n g  i n  d e n  A c e t o n - K o r p e r  wurde auf 
die  mehrfach geschilderte Weise mit 1 g a-Monostearin und der 
4O-facben Menge acetonischer Salzsaure von 1 O l 0  ausgefuhrt. Zur 
Bindung tles bei der  ,Acetonierung gebildeten Wassers wurden 2 g 
frisch gegliihtes Natriumsulfat zugefiigt. Nach 2 Tagen wurde die 
Salzsaure mit Silbercarbonat entfernt und beim Verdampfen der  LO- 
sung ein krystallinisches Rohprodukt erhalten, das  noch geringe 
Mengen von unverandertem Monostearin enthielt. Nach einmaligem 
lJmkrystallisieren aus Alkohol war aber die Aceton-Verbindung schon 
gaoz rein und schmolz jetzt bei 40-410. Eine Mischprobe mit dem 
ursprunglichen Stearyl-aceton-giycerin ergab keine Erniedrigung des 
dchmelzpunktes. Auch die Rrystallform und die LBslichkeitsver- 
haltnisse .entsprachen gaaz denen des ursprunglichen, aus Aceton- 

I) Uher die Befundc andcrer Yerfasser vcrgl. Bert l ie lot ,  Chim. org. 
syutli. 11, 6 5 :  Schmp. 610; Hundeshapcn ,  J. pr. (21 28, 226: Schmp. 60-620: 
Guth .  Ztschr. f. Riol. 44, 78: Sclimp. 730: Kraff t ,  B. 36, 4339 119031: 
Schmi). 7s": Grun  u. Theimer ,  B. 40, 1793 11. 1801 [1907]: Schmp. 800 
<@-Mtino,tearin ?). 



glycerin erhaltenen Praparates, so daB an ihrer Identitat kein Zweifeb 
sein kann. Ausbeute 0.7 g oder 63OI0 der Theorie. 

L a  u r y  1- a c e  t o n  - gl  y c e  r i n  , H23. C O  . C3 Hs 0 3  : Cs Hc 
Zu einer auf 0" abgekiihlten Mischung von 11.2 g Aceton-glycerin 

( 1  Mol.) und 12 g Chinolin (1 .1  Mol.) fugt man im Laufe von 10 Mi- 
nuten portionsweise ynd linter dauernder Kuhlung 18.5 g (1  Mol.) 
Laurylchlorid. Zum S hluB erstarrt die Mischung zu einem farblosen 

100 ccm Ather und 50 cem "la-Schwefelsaure in Losung gebracht und wie 
iiblich aufgearbeitet. Sollte sich, wenn man zur Entfernung von Laurin- 
saure mit Kaliumbicarbonat schiittelt, durch die entstehende Seife 
eine Emulsion bilden, welche das Abheben der atherischen Lasung 
erschwert, so hilft man sich auf die gleiche Art, die zuvor bei der 
Darstellung des Stearyl-aceton-glycerins geschildert wurde. SchlieS- 
lich erhalt man das Lauryl-aceton-glycerin als diinnfliissiges, schwacb 
gelb gefarbtes 01, das  durch Destillation im Hochvakuum leicht 
vollig gereinigt werden kann. Unter 0.2-0.3'mm ging es bei eirier 
Badtemperatur von 190-20Oo iiber. (Temp. des Thermometers im 
Darnpf 151-152O.) 

Krystallkuchen. Nach. F 20-stundigem Stehen wird durch Schiitteln mit 

Ausbeute iiber 75 Oi0 der Tlreorie. 

Ber. C 68.73, H 10.91. 
Gef. x 68.86, 10.92. 

0.1614 g Sbst.: 0.4075 g CO1, 0.1575 g H,O. 
ClsHa4Oc (314.27). 

1. Prgparat: 2. Priparat: 
TI;' = 1.4454 

di3 = 0.9537 

ng = 1.4456 

dt3 = 0.9532 
M.-R,: Ber. (C18H3(03'0*.) 88.06. Gef. 87.77, 87.86. 

Lauryl-aceton-glycerin ist ein farbloses 01, das i n  Kaltemisahung 
vollstandig zu einer schneeweiBen Krystallmasse erstarrt, die bei 
+ 8 bis + go wieder schmilzt. Es mischt sich mit Ather, Alkohol,. 
Benzol, Aceton, Chloroform in jedem Verhaltnis. i n  Wasser ist es auch 
beim Kochen nahezu unloslich. 

a - M o n o 1 a u r y 1 - g 1 y c e r  i n (a: - ,\I o n o l  a u r i n ) , 
Cii HSS . CO . 0 . CH, . CH(0H). CHs .OH. 

Die Verwandlung des dceton-Korpers in das freie Glycerid voll- 
zieht sich 'hier leichter als beim Stearinsaure-Derivat. VerIahrt man 
ebenso, wie es dort beschrieben wuyde, so geht die Hydrolpse zunl 
Teil weiter, und das Reaktionsprodukt ist stark durch Laurinsaure 
verunreinigt. Urn das zu vermeiden, entfernt man das Aceton durcta 
starke Salzsaure in der Kalte auf folgende A r t :  
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Man lost 9 g Lauryl-aceton-glycerin in 45 ccm Ather, kiihlt auf 
- 15O ab und fiigt unter Umschiitteln und dauernder guter Kuhlung 
in Kaltemischuog in kleinen Mengen, aber ziemlich rasch 45 ccm 
konz. HCI (D = 1.19) zii. Ein eingetauchtes Thermometer steigt 
hierbei bis auf Oo, und vorubergehend tritt H a r e  Mischung ein. Aber 
auch wenn man jetzt wieder aofort auf - 150 abkiihit, beginnt rasch 
die Ausscheidung von Krystallen, und bald verwandelt sich das  Ganze 
in einen farblosen Brei. Nach 7-8 Minuten fiigt man 200 ccm 
kaltes Wasser zu und bewahrt noch 25 Minuten in Kaltemischung auf. 

Nach dem Abaaugen und Waschen betrug die Ausbeute an dem 
d o n  recht reinen Priiparat 7.7 g, war also nahezu theoretisch. Bei 
der Erystallisation aus einer Mischung von Ather und Petrolather 
atieg der Schmelzpunkt nur noch wenig und blieb weiterhin konstant. 

0.1700 g Sbst. (bei 350 und 10 mm getr.): 0.4104 g CO, 0.1647 g H,O. 
- 0.1589 g Sbst. entsprachen 5.65 ccm "/lo-KOH. 

C1sHa004 (274.24). r Bw. C 65.63, H 11.03, Vers.-Zahl 204.5. 
Gef. >) 65.54, B 10.84, D 199.5. 

Den Schmelzpunkt des cr-Monolaurin,s fanden wir bei 62-630, 
wahrend K r a f f t  5901), G r i i n  und v. S k o p n i k  520a), v a n  E l d i k  
T h i e m e  58.903) angeben. 

a-Monolaurin liist sich leicht in kaltem Ather, Chlorofornr und 
Aceton, etwas schwerer in Benzol und Alkohol. Aus heiSem Petrol- 
ather und Tetrachlorkohlenstoff fiillt es in kleinen fettig gljinzenden 
Blattchen aus. 

R u c k v e r w a n d l u n g  d e s  a - M o n o l a u r i n s  i n  d e n  A c e t o n -  
K o r p e r :  Da der kceton-Korper flussig ist und durch Destillation ge- 
reinigt werden muS, haben wir hier etwas griiBere Mengen Glycerid 
als sonst verarbeitet. Der ProzeB verlluft etwas anders als bei den 
friiheren Beispielen und sol1 deshalb etwas genauer beschrieben 
werden. 

Die Losung von 3 g a-Monolaurin in 120 ccm I-proz. wasser- 
freier acetonischer Salzsaure wurde mit 6 g frisch gegluhtem Natrium- 
sulfat 2 Tage geschuttelt, dann mittels Silbercarbonats vom Halogen- 
wasserstoff befreit, filtriert, und das Filtrat nach abermaliger Zu- 
gabe von etwas frischem Silbercarbonst imSVakuum verdampft. Der 
blige Ruckstand, der infolge seines Gehaltes an unverandertem Mono- 
laurin in der Kalte teilweise krystallinisch erstarrte, wurde mit Ather 
aufgenommen, durch ein mit Tierkohle gedichtetes Filter klar filtriert, 
das Losungsmitttl wieder verjagt, der Ruckstand bei - Is0 .hiit Pe- 

l 

1) B 36, 4340 119031. 
3) J .  pr. [2] 86, 284 [191%]. 

z) B. 4'2, 3750 [1909]. 



trolather ausgelaugt. Hierbei ging nur  die Aceton-Verbindung in 
Liijung, wahrend etwa 0.3 g a-Monolaurin zuriickblieben. Nach Ent- 
fernung des Petroliithers ging der Riickstand unter 0.5-0.6 mm bei 
eiuer Badteiriperatur von 165-1 $00 (Temperatur tler Dampfe 
158-160°) fast- restlos uber. Ausbeute 64Oi0 der Theorie. Das Pro- 
dukt  wies dieselben Loslichkeitsverhaltnisse wie das aus Aceton-gly- 
cerin gewonnene Praparat auf, dem es auch sonst i n  jeder Reziehung 
glich. -4uch die Molekularrefraktion war die gleiche : 

,ti: = 1.4454, d g  = 0.9526 
M.-It,,: Bur. ( C I S  H3103<0.*) 85.06. G1.f. S i . S i .  

Fiir 1'r:ipnratc aus .\coton-glycerin w r  actfunden : 57.86, 87.77. 

D i - p h e n  y l u  r e t h a n  d e s  u- N o  n o l a u r i n s ,  
CiiB33. CO.O.CII?.CII(O . C O . N H . C S I T ~ ) .  CHa.O.CO.NII.CsITs.  

0.5 g a-Monolaurin wurden mit 0.87 g (-4 Mol.) Phenylisocyaiiat 
versetzt uod  einige Minuten auf GOo erwarmt, wobei Hare  Losung 
eintrat. Nach 3-tagigem Stehen bei Zirrtrnertemperatur hatte sich eine 
tlicke Krystallmasse abgeschieden, die zur Entfernung des iiber- 
schussigen Phenyl-isocyanats zweirnal mit Petrolather in der Kiilrr 
aufgeschlarnmt, dann abgesaugt wurde. Der  Schmelzpunkt (lee so in 
theoretischer Ausbeute gewonnenen Rohproduktes lag bei S4-89l' 
i i o d  stieg nach dreimnligem Emkrystallisieren nus  je 30 ccm kochen- 
dem Petrolither auf 8'7-8Y'. Kach '/+-stiindigem Kochen von 0.1 g 
io 25 ccm Petrolather (Sdp. 50--9Uo) u n d  lnngsamern Auskrystallisiereri 
wurde ein Praparat vom Schmp. 92-94O erhalten,, das jedoch nacli 
2 Monate laogerii Liegen i n  einem Riihrcheri aus gewohnlichem Ge- 
riteglas wieder auf den ursprunglichea Wert (87-890) zuriickging. 
Wie diese Erscheinung zu deuten ist, kiinnen wir vorerst nicbt sagen. 

0.1731 g Sbst. VOIII Schmp. 890 (bci 56" und 1 0  m m  uher Paraffin gvtr.): 
0.4323 g COZ, 0.1210 g BaO. - 0.1546 g Sbst.: 7.7 ccrn N (150, 746 mm, KO11 
von 33O/o). 

CssHioOtiNs (512.34). Ber. C 67.92, H i.S7, N 5.47. 
Gef. s 66.09, D 7.S2, B 5.73. 

0.1536 g Sbst. voiii S~*hnip. 940: 7.3 ccni N ( . N o ,  757 mm, KOH oom 
33 ?!o). 

Bcr. N 5.47. GeF. N 5.44. 

Das Urethan l i i s t  sich sehr leicht i n  Cbloroform, Aceton, Henzol 
u n d  Essigather, etwas weniger leicht in knlteni i t h e r  und heil3em 
Alkohol, aber  n u r  recht schwer i n  PetrolHther. Aus letzterem kry- 
stallisiert es in kleineri Bllittchen. Heim Reibeu wird es stark 
elektrisch. 
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(1 - L a  u r o - d,$- d i s t e a r i n , 
C1 I H,s. CO . O  .CHo. CH(0. GO. CiT Has). CHa. 0.  CO .C17 Hx5. 

Als wir zur Losung von 1 g a-Monolaurin in  1 ccm trocknem 
Chloroform eine Mischung von 1.3 g. Stearinsaurecblorid (2.1 Mol.) 
mit 0.6 g Chinolin (2.1 Mol.) und 1 ccm Chloroform fiigten, trat unter 
mal3iger Selbsterwarmung klare Losung ein. Durch Eiskuhlung 
bielten wir die Temperatur unter 30°. Scbon nach wenigen Minuteu 
begann die Ausscheidung von Chinolin-Cblorhydrat, und weiterbin 
erstarrte das gauze Reaktionsgemisch. Nach mehrtagigem Stehen wurde 
durch Schiitteln mit 60 ccm A t h y  und 30 ccm "/~-SchweFelsaure auf- 
genommen, der iitherische Teil nochmals mit Saure, dann gr iiodlich 
mit Kaliumcarbonat-losung und zuletzt mit Wasser geschuttelt. B u s  
der mit Natriumsulfat getrockneten atberischen Losung fie1 beim 
starken Abkiihlen auf -1Y bis -2OO das Glycerid in losen Ploeken 
aus. Die Ausbeute betrug etwa 3 g oder 68 '/o der Theorie. Das 
Praparat war schon ziemlich rein, aber noch etwas gefarbt. Bei der 
Krystallisation aus Ather unter Anwendung von Tierkohle wurde PS 

ganz farblos. E m  es in deutlichen Krystallen z u  erbalten, haben wir 
einen Teil in einer Mischung von gleichen Teilen Ather und Alkohol 
gelost. Beim langsamen Verdunsten bildeten sich dann stark verfilzte 
kleine Nadelchen. 

Zur  Analyse murde noch zweimal aus Alkoliol und Ather umkrystallisiert. 
0.1229 g Sbst. (getr. uber 1'205 bei 56') und 10 mm): 0.3420 F: COa, 

0.1354 g H,O. - 0.3706 g Sbst. verbr. bei der Verseifung 13.i  CCLU "/io-KOH. 
Csl HosOc (806.28l. Ber. C 75.86, H 12.11, Vers.-Zahl '208.6. 

Gef. s 75.90, D 1'2.32, >> * 207.5. 
tr-Laaro-cu',p-distearin liist sich leicht in den gebrauchlicteu or- 

ganischen Solvenzien mit Ailsnahme von Alkohol. Es schmilzt bei 
49-50°, also bei der gleichen Temperatur, die G r u n  und T h e i m e r ' )  
fur ihr aus Disteaio-a-chlorhydrin und Kaliumlaurinat dargestelltes 
a-Lauro.n',&-distearin angeben. 

P a  1 mi t y 1 - a c e  t o  n - g l y c e r i n  , CIS CO . C3 Hs 03 : C3 Hc. 
Fur die Bereitung diente P a l m i t y l c h l o r i d ,  das aus reioer 

Palmitinslure mit Phosphorpentachlorid in bekannter Weise hergestellt 
war und im Hochvakuum bei 0.8 mm konstant bei 162-163O destil- 
lierte. Zur  Umsetzung gelangten 12 g Chlorid mit 6.4 g Aceton- 
glycerin und 6.8 g Chinolio, wobei der Versuch ganz wie in de:i 
bisher geschilderten Flllen verlief. Erhalten wurden 15 g gut kry- 
stallisiertes Rohprodukt = 92.5 O l 0  der Theorie. Nach einmaligeni 
Umkrystallisieren aus 60 ccrn abs, Alkohol war das  PrBparat rein. 

. 

') B. 40, 1796 [1907]. 
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Piir die Analyse war nochmals aus der vierfachen Menge Alkohol um- 
krystallisiert. 

0.1578 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0.4140 g CO9, 0.1654 g HaO. 
CssH4~O4 (370.31). Ber. C 71.29, H 11.13. 

Gcf. 71.55, 2 11.71. 
Palmityl-aceton-glycerin krystallisiert aus  Alkohol i n  diinnen, 

unregelmaiBig ausgebildeten Blattchen vom Schmp. 34-35O. Es lost 
sich sehr leicht in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, leicbt in Aceton, etwas schwerer iu kalteni Alkohol. 

u- M o n o pa Im i t y1- gl JI ce r i n ( a- M o n o p a  1 m i  t i n ), 
CisHai.CO.O+CHZ.CH(OH).CHz.OH. 

Man liist 5 g der Aceton-Verbindung in 25 ccm absofutem i t h e r  
und fugt vorsichtig unter Umachiitteln 25 ccm konz. wal3rige Salz- 
saure (D = 1.19) zu. Durch anfangliche Eiskiihlung sorgt man dafiir, 
da13 dabei die Temperatur zwischen 20-25O bleibt. Es tritt voriiber- 
gehend klare Mischung ein, dann aber erfolgt Trennung in zwei 
$chichten, und gleichzeitig beginnt die Abscheidung von krystalli- 
nischem Monopalmitin. Man bewahrt noch 25-30 Min. bei 20° auf ,  
fiigt dann 140 ccm Wasser zu und laIjt unter zeitweisem Umschiitteln 
'/? Stde. in  Kaltemischung stehen. Das Monopalmitin hat sich nun 
als volurninose Masse auf der Fliissigkeit abgeschieden. Es wird 
ohne weiteres abgesaugt, mit Wasser grundlich nachgewaschen und 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt 
ist nahezu theoretisch. Nach dem Emkrystallisieren aus vie1 kochen- 
dem i t h e r  wurden 4.2 g reines Monopalmitin vom Schmp. 78-79O 
er b alten . 

Zur Analyse war noch zweimal aus heil3em .4ther umkrystallisiert. 
0.1670 g Sbst. (getr. bei $6" und 10 mm): 0.4240 g COI, 0.1728 g H&. 

- 0.5'212 g Sbst. entsprachen 9.6 ccm "/lo-KOH. 
C1983801 (330.30). Ber. C 69.03, H 1159, Vers.-Zahl 169.8. 

Gef. rn 69.24, )) 11.58, D )) 167.7. 
a-Monopalmitin lost sich ebenso wie Monostearin in' fast allen 

gebrauchlichen organischen Solvenzien leicht, mit Ausnahnie von 
kaltem Ather, aus  dem es sich bei langsamer Krystallisation in groflen, 
fettig glanzenden Rlattchen abscheidet. I n  Wasser ist es nahezu un- 
Ioulicb. 

Den Schmelzpunkt des 
wir bei 78--79O, den des 
wlihrend B e r t h e l o t  5809, 

I) Ch. org. 11, 75 [1X60]. 

krystallisierten a-Monopalmitins fanden 
erstarrten Schmelzflusses bei 72-730, 
C h i t t e n d e s  und S m i t h  6302), G u t h  

2, Am. ti, 225 [I884]. 
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6Y1), K t a f f t  72O') angeben. Wahrscheinlich gehort aber auch Gri ins  
$-Monopalmitin ') vom Schmp. 74O hierher. Ganz wie beim a-Mono- 
stearin erhielten wir * durch schnelles Abkiihlen einer atherischen 
Losung von a-Palmitin eine niedriger, und zwar bei 74-750 schmel- 
zende Modifikation, deren erstarrter SchmelzfluB sich bei 7 1-72O 
verflussigte. 

Bei der A c e t o n i e r u n g  v o n  1 g a - M o n o s t e a r i n ,  auf deren aus- 
fuhrliche Schilderung wir verzichten, betrug die Ausbeute a n  reiner 
Aceton-Verbindung 62olO. Das Produkt erwies sich auch hier nach 
dem Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften als vollkommen iden- 
tisch mit dem xus Aceton-glycerin und Palmitylchlorid gewonnenen 
Praparat. 

u - P a 1 m i  t o  - a', $ - d i 1 a u r i n , 
Cis Ha1 . CO. 0 .CHz .CH(O. CO. Cii H13). CHs .O . CO .C1, Ha'. 

I .6 g a-Monopalmitin wurden unter schwachem Erwarmen mit, 
10 ccm trocknem Chloroform in Losung gebracht, mit 1.53 g (4 Mol.) 
Pyridin vermischt und dann unter Eiskiihlung portionsweise 2.1 g 
(2 Mol.) Laurylchlorid zugefugt. 

Die anfangs klare Losung entmischte siqh nach einiger Zeit und 
d i e d  ein dickflussiges 0 1  ab, das  jedoch durch Zugabe von ein 
wenig Chloroform wieder in Liisung gebracht werden konnte. Die- 
selbe Erscheinung trat noch 1-2-mal auf. Nach 24-stundigem Stehen 
bei 3 3 '  wurde wie gewohnlich aufgearbeitet und so das  Triglycerid 
als blattrige, fettige Masse erhalten. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus  Alkohol war es ganz rein, und die Ausbeute betrug dann 
ooch %7 OJ0 der Theorie. 

0.1492 g Sbst. (bei 5G0 und 10 mm unter Schmelzung getr): 0.4072 g 
COz, 0.1611 g HzO. - 0.2646 g Sbst. verbr. bei der Verseifung 11.65 c i m  
"I~O-KOH. 

C13Hsa06 (694.66). 

a-Palmito-a', b-dilaurin sintert .schwach bei 45O und schmilzt bei 
47-480; die wieder erstarrte Masse schmilzt bei erneutem Erwarmen 
bei derselben Temperatur. Das Triglycerid lost sich sehr leicht in 
Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Ather, etwas 
schwerer in Alkohol, Methylalkohol und Aceton. Aus warmem Al- 
kohol krystallisiert es beim langsamen Erkalten in ganz diinnen 
Nadelchen, die meist sternformig angeordnet sind. 

Ber. C 74.28, H 11.90, Vers.-Zahl 243.3. 
Gef. a 74.43, 12.08, D 247.0. 

1) Ztschr. f. Biol. 44, 78 (C. 1903, I 133). 
3) €3. 43, 1288 119101. 

s, B. 36, 4342 [1903]. 
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