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tionsgemisches an freier Stearinsiure (durch Titration vom Silberjodid ab-
filtrierter Proben bestimmt) betrug zum Beispiel:
nach Y, . Yy o ox i 3 is Stdn.
87.2 78.7 ‘ 70.8 ‘ 62.3 ‘ 55.6  9fy C;gHz0,.

Mit diesen Zahlen stimmen die bei der priparativen Aufarbeitung er-
haltenen Ausbeuten in der GréBenordnung iiberein. So isolierten wir nach
1/,-stdg. Reaktionsdauer etwa 119, der Theorie an (nicht ganz reinem)
Monostearin. Bei lingerer Einwirkung erhilt man, wie schon angegeben,
komplizierte Gemische, neben Glyceriden Ester der Polyglycerine, unter
denen Stearyl-diglycerin und Di-stearyl-diglycerin zu tiberwiegen scheinen.
Fiir die pridparative Darstellung der Monoglyceride kommt folglich die Ver-
wendung von Silbersalzen der Fettsiuren an Stelle der Alkalisalze nicht in
Betracht.

110. -Ad. Griin und Richard Limp#cher:
Quantitative Bestimmung der Aceton-Gruppe und der Acetonierung
mehrwertiger Alkohole; I.: Glycerin-Derivate.

[Aus d. Hauptlaborat. d. Georg-Schicht-A.-G., Aussig a. d. E.]
(Eingegangen am zo. Februar 1926.)

Die Maskierung von zwei oder je zwei alkoholischen Hydro-
xylgruppen durch ihre acetal-artige Bindung an Aceton, eine der
fruchtbarsten priparativen Methoden, wurde von E. Fischer, Bergmann
und Bidrwind auch herangezogen, um auf dem Wege tiber das Aceton-
glycerin und seine Acyl-Derivate a-Monoglyceride darzustellen, und wiederum
a-Monoglyceride durch Acetonierung als solche zu charakterisieren?).
Man hat nun bereits gegen diese Methode eingewendet, sie beruhe auf der
Voraussetzung, nur 1.2-Glykole seien acetonierbar, wihrend sich aber
spiter zeigte, daB auch 1.3-Glykole Aceton-Verbindungen geben?). Ein
anderer Umstand, der fiir die Eignung der Methode zur Bestimmung der
Konstitution von Monoglyceriden nicht unwesentlich ist, fand jedoch bisher
keine Beachtung: daB nimlich auch bei der Uberfithrung reinster Mono-
glyceride in ihre Aceton-Derivate die Ausbeuten nur etwa 2/; der theoretischen
Menge, im Hochstfalle 709, betrugen. Solche Ausbeuten mdégen in anderen
Fillen geniigen, wenn von zwei isomeren Verbindungen nur die eine oder die
andere vorliegen kann. Bei der Synthese von Monoglyceriden und sogar bei
der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte konnen aber leicht mehr oder
weniger weitgehende Umlagerungen, Acyl-Verschiebungen, erfolgen. Erhilt
man nun bei der Acetonierung keine nahezu quantitative Ausbeute, so bleibt
es zweifelhaft, ob die untersuchte Verbindung reines a-Monoglycerid ist, das
bloB unvollstindig acetoniert, oder dessen Aceton-Derivat unvollstindig iso-
liert wurde, oder aber, ob die Substanz $-Monoglycerid beigemengt enthilt
(wobei einstweilen vorausgesetzt wird, daBl dieses nicht in Reaktion tritt).

Es war vorauszusehen, dal auch im Falle einer vollstindigen Acetonierung
das Reaktionsprodukt nicht quantitativ isoliert werden kann. Wir konnten

1) B. b3, 1589 [1920]. — Es ist bemerkenswert, dafl E. Fischer diese Synthese
schon 25 Jahre vor ihrer Ausfithrung plante, B. 28, 1170 [1895].

%) Mannich und Brose, B. §5, 3155 [1922]; Boeseken und Hermans, ebenda,
S. 3758; siehe auch Freudenberg und Svanberg, ebenda, S. 3239.
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denn auch bei der sorgfiltigsten priparativen Aufarbeitung die bisher er-
zielten Ausbeuten nur auf einige 809, der berechneten Menge erhShen. Des-
halb trachteten wir eine Methode zu finden, um auch in Substanzgemischen
Aceton-Derivate mehrwertiger Alkchole bzw. das in denselben gebundene
Aceton indirekt zu bestimmen. Nun lag bereits eine Methode zur quanti-
tativen Bestimmung von freiem Aceton vor, die auf dessen Umsetzung mit
Jod und Kaliumhydroxyd im Sinne folgender Gleichung beruht:
CH,.CO.CH; + 3J, + 4 KOH = CHJ, + CH,.COOK + 3 KJ + 3 H,0.
Von den verschiedenen Ausfiihrungsformen dieses Verfahrens hat sich
insbesondere die von Messinger bewdhrt, nach welcher nicht das gebildete
Jodoform gewogen, sondern ein Jodiiberschufl zuriickgemessen wird3). Dem-
zufolge untersuchten wir zunichst, ob sich nach der priparativen Vorschrift
von Fischer, Bergmann und Biarwind (a. a. O.) aus Aceton-glycerin
und seinen Derivaten das Aceton auch quantitativ abspalten und dann
jodometrisch bestimmen 148t. Dies ist der Fall, wenn man die jeweilig
gilinstigsten Reaktionsbedingungen einhilt, die nidmlich bei den einzelnen
Verbindungen und Gemischen nicht ganz {ibereinstimmen. Wir erbielten bei
der Untersuchung von Aceton-glycerin ebenso wie bei der seiner Ather und
Ester ausnahmslos gute und in allen Fillen reproduzierbare Resultate.

Wir glauben, daB diese quantitative Bestimmung der ,Dimethyl-
methylen-dioxy*- oder ,s-Propyliden-dioxy-Gruppe*, kurz ,,Aceton-
Gruppe’’, auch an sich (d. h. nicht nur wegen der unten beschriebenen Kom-
bination) recht brauchbar ist; sie fillt ja eine Liicke im System der Atom-
gruppen-Bestimmungen aus.

Weiterhin priiften wir, ob quantitative Acetonierung der a-Mono-
glyceride, auch bei Gegenwart anderer Glyceride, sowie vollstindige Ent-
fernung des iberschiissigen freien Acetons moglich ist, so dafl nach Spaltung
der Aceton-Verbindung das frei gewordene Aceton titriert werden kann. Auch
bei diesen Versuchen erhielten wir nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten
befriedigende Resultate. Zwar ergab selbst die Untersuchung des reinsten
a-Monoglycerid-Priparates immer noch einen Fehlbetrag von etwa 39,; aber
wir konnten feststellen, dal} es sich um eine praktisch konstante Differenz
handelt, die folglich bei der Berechnung durch einen Korrekturfaktor aus-
geglichen werden kann. Der Fehler wird gréBtenteils dadurch bedingt, dal3
sich bei der Acetonierung eine partielle Spaltung des Glycerids
durch den angewendeten ChlorwasserstoffinfreieSdure und Glycerin-
chlorhydrin® nicht vollig hintanhalten 148t. Unter den von uns ein-
gehaltenen Bedingungen werden von reinen Monoglyceriden héchstens etwa
21/, % gespalten, wiahrend beim Arbeiten nach der Vorschrift fiir die prdpara-
tive Acetonierung sogar 89/ Glycerid infolge der Spaltung und fast ebensoviel
wegen anderer Nebenreaktionen verlorengehen. Selbstverstindlich fiihrten
wir auch Leerversuche aus und iiberzeugten uns, dal Di- und Triglyceride
nicht reagieren.

In der angegebenen Weise priiften wir unter anderem vor allem viet, nach
verschiedenen Methoden dargestellte Prdparate von Monostearin (die

%) B. 21, 3366 [1888].

%) Wie der eine von uns beiden zeigte, lassen sich selbst die bestidndigeren Tri-
glyceride durch trocknen Chlor- oder Bromwasserstoff in Fettsiuren und Glycerin-
halogenhydrine spalten. Fett- und Ol-Ind. 1, 3 [1919].
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selbstverstdndlich absolut rein waren, besonders keine Beimengungen von
Di- oder Tristearin enthielten). Quantitativ reagierte nur die aus Glycerin-
z-jodhydrin mittels Kaliumstearats dargestellte Verbindung (siehe die vor-
anstehende Mitteilung). Auch das durch Spaltung von Stearyl-acetonglycerin
erhaltene Monostearin lie§ sich immerhin bis auf etwa 19, in die Aceton-
Verbindung zuriickverwandeln. Einen ziemlich hohen ,,Acetonierungsgrad®,
rund 90 9%, fanden wir bei dem durch Umesterung von Tristearin mit Glycerin
gewonnenen Monoglycerid. Auch Monostearin aus Stearyl-a-jodhydrin er-
wies sich als zu etwa 909, acetonierbar. Hs ist nun fraglich, ob die so ge-
fundenen Werte den Gehalten der Priaparate an a-Monoglycerid gleichzusetzen
sind, daB also die Differenzen auf 100 die Prozentgehalte an p-Monoglycerid
angeben. Zur Entscheidung dieser Trage mufl man natiirlich erst reine
f-Monoglyceride (I} darstellen®) und priifen, ob sie, entgegen der Voraus-
setzung von E. Fischer, nicht doch mit Aceton unter Bildung von 1.3-Di-
oxan-Derivaten (II) reagieren. Ubrigens wire auch denkbar, daB ein B-Mono-
glycerid bei der lingeren Einwirkung acetonischer Salzsdure erst in das
reaktionsfahigere ¢-Isomere (III) umgelagert wird und dann dessen Aceton-
Derivat (IV) entsteht.

CH,.OH CH,.0.CO.R
R.CO.0.CH > CH.OH
CH,.OH CH,.OH
I III.
¥
CH,.0 CH,.0.CO.R
R.CO.0.CH C(CH,), CH.O __
CH,.0 ém,.0- C(CHo):
II. Iv.

Aus unseren Beobachtungen konnen wir einstweilen nur schlieBen, dafl
die B-Monoglyceride zum mindesten weniger leicht in Reaktion treten als die
w-Isomeren; es wire sonst nicht einzusehen, warum nur die nach bestimmten
Methoden dargestellten Monoglyceride und nicht auch alle {ibrigen quanti-
tativ reagieren.

Bestehen nun im Verhalten der Isomeren blo3 graduelle Unterschiede,
<o werden sich diese durch die indirekte Bestimmung der Acetonierung genauer
feststellen lassen als durch die priparative Aufarbeitung der Kondensations-
produkte. DBestitigt es sich aber, daf} iiberhaupt nur die «-Monoglyceride
reagieren, so ist eine sozusagen quantitative Konstitutionsbestimmung mog-
lich und damit eine quantitative Bestimmung der Acyl-Verschiebung,
die bei verschiedenen Monoglycerid-Synthesen erfolgt.

Wir" glauben, dall sich die Methode auch bei anderen mehrwertigen
Alkoholen und ihren Derivaten als niitzlich erweisen wird. Selbstverstindlich
wird man aber bei der Ubertragung nicht rein schematisch verfahren diirfen.
Schon in einer homologen Reihe, wie bei den Monoglyceriden, zeigen sich ja
Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit, die eine Anpassung dieser oder jener

5) Die aus B-Acylo-e,y-dichlorhydrinen mittels Silbernitrits dargestellten Ver-
bindungen sind nach Fischer nicht B-, sondern «-Monoglyceride. Die Methode wird
iiberpriift.

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LIX. 46
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Versuchsbedingung erforderlich machen. In noch héherem MafBle gilt das
natiirlich von Verbindungen, die neben der Dimethyl-methylen-dioxy-Gruppe
auch noch andere mit Hypojodit reagierende Substituenten aufweisen. Dal}
auch in solchen Fillen eine geringfiigige Anderung einer Reaktionsbedingung
geniigen kann, zeigte sich beim Carbéthoxyl-acetonglycerin. Fiihrt
man die Acetongruppen-Bestimmung dieser Verbindung bei Zimmertempe-
ratur aus, so ergeben sich zu hohe Werte, weil dann die Carbidthoxylgruppe
bzw. abgespaltener Athylalkohol — wenn auch nur zum kleineren Teil —
mitreagiert. Bei ein wenig niedrigerer Temperatur, ungefihr 109 reagiert
aber nur das Aceton. Ist aber der andere Substituent reaktionsfihiger, wie
z. B. die Aldehyd-Gruppe von Zuckern (vergl. die Aldosen-Bestimmung
nach Willstédtter und Schudel®)), so ist natiirlich ein anderer Ausweg notig.
Soweit unsere Beobachtungen reichen, wird es speziell in diesem Falle das ein-
fachste sein, nach der Spaltung des Aceton-zuckers seine Komponenten
auf Grund der Fliichtigkeit des Acetons zu trennen. Obwohl es kaum erst
notig schien, haben wir uns doch vergewissert, dal Aceton aus Zucker-
16sungen bereits mit einer verhiltnismiBig geringen Menge Wasser ohne Ver-
lust abfraktioniert und im Destillat quantitativ bestimmt werden kann.

Beschreibung der Versuche,

Entsprechend den beiden Aufgaben, die wir uns gestellt hatten, gliedert
sich die experimentelle Arbeit in zwei Teile: Erstens die quantitative Bestim-
mung gebundenen Acetons, die Analyse der Aceton-Derivate mehrwertiger
Alkohole mit Hilfe einer Atomgruppen-Bestimmung; zweitens die indirekte
Ermittlung der Ausbeute bei der Kondensation mehrwertiger Alkohole mit
"Aceton, eine mdglichst quantitative Bestimmung der Acetonierung.

Selbstverstindlich iiberzeugten wir uns zuerst durch Vorversuche, daf3
sich freies Aceton in wifllrigen Ldsungen nach der jodometrischen Methode
mit hinreichender Genauigkeit bestimmen 1i8t, auch wenn man vorher starke
Salzsdure einige Zeit einwirken 148t, wie dies zur Spaltung der Aceton-Derivate
notig ist.

A. Bestimmung der Aceton-Gruppe.
Vorversuche.

10 ccm einer Stammldsung von 0.g608 g iiber die Bisulfit-Verbindung
gereinigten Acetons in 500 ccm Wasser wurden in bekannter Weise mit
25 ccm Yy g-n. Kalilauge, dann langsam mit 30 cem Yy4-n. Jodlésung versetzt,
1 Min. geschiittelt, weitere 20 Min. reagieren gelassen, mit 10 ccm Salzsaure
(1:1) angesiuert, Y,n. Thiosulfatldsung im Uberschuf und Stirke-
Losung zugesetzt und nun mit Y/,;n. Jodlosung zuriicktitriert.

I com Y,-n. Jodlosung entspricht 0.9675 mg Aceton.

Fiir 10 com Stammldsung wurden verbraucht: 19.80 cem 1Yj4-n. Jodlosung =
19.158 mg Aceton; in 500 ccm Stammldsung =0.9579 g Aceton =99.7% der Theorie.

10 ccm der Stammlésung wurden mit 2 cem konz. Salzsdure, nach 10 Min.
mit 350 ccm Wasser versetzt und mit 21 ccm #n-Kalilauge neutralisiert, dann
erst wie oben mit 25 ccm Lauge und 30 cem Jodlosung reagieren gelassen und
zuriicktitriert. Dabei erhielten wir aber einen zu niedrigen Wert, und zwar,
wie sich ergab, nur wegen der zu groBen Verdiinnung des Acetons. Deshalb
verwendeten wir beim nichsten Versuch (unter Beibehaltung der iibrigen

¢ B. 51, 780 [1g181.
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Bedingungen) zehnfach-normale Kalilauge, von der insgesamt 5 ccm fiir das
Neutralisieren der Salzsdure und fiir die Umsetzung mit Jod geniigten.
Die Analyse ergab dann:

Fir 10 ccm Lésung verbraucht: 19.90 ccm 1io-n. Jodlosung = 19.25 mg Aceton;
in 500 cem Ldsung =o0.9627 g Acetont =100.2 9, der Theorie.

Analyse von Aceton-Derivaten.
1. Aceton-glycerin,

Die Einwage von 0.0542 g Aceton-glycerin wurde bei 5° mit 2 ccm konz,
Salzsdure versetzt und die Losung 15 Min. stehen gelassen, wobei ihre Tein-
peratur nicht {iber 10° steigen durfte. Dann erfolgte Verdiinnen mit 50 ccm
Wasser, nach weiteren 5 Min. Zusatz von 5 ccm 10-n. Lauge und 30 ccm
Yo ]odlésung, nach 20 Min. langer Einwirkung Ansiuern mit 10 ccm
Salzsdure (1 : 1), Versetzen mit tiberschiissiger Thiosulfatldsung und Zuriick-
titrieren mit ]odlosung in der oben angegebenen Weise.

Es wurden verbraucht: 24.77 cem 1/ -n. Jodlésung =0.02397 g Aceton,
Cell,05.  Ber, CGHGO 43.9.  Gef. C;H O 44.2.

2. Aceton-monomethylin (Acetonglycerin-methylidther).

Diese Verbindung wurde ini Zuge einer anderen Untersuchung sowohl
durch Methylieren von Aceton-glycerin, wie durch Kondensation von Mono-
methylin mit Aceton dargestellt; wir werden sie spiter gelegentlich be-
schreiben.

Bei der Acetongruppen-Bestimmung, unter genauer Yinhaltung der oben ange-
gebenen Bedingungen ausgefiihrt, verbrauchten o0.0578 g Sbst. 24.00 ccm Yj¢-n. Jod
=0.02322 g Aceton.

C,H,,0;. Ber. CGGHO 39.7. Gef. (;H O 40.1.

3. Carbiathoxy-acetonglycerin®).

Es war notig, die Methode auch an einer Verbindung mit einer unter
den Reaktlonsbedlngungen abspaltbaren Oxidthylgruppe zu erproben, weil ja
Athylalkohol wie Aceton mit Jod und Alkali unter Bildung von Jodoform
reagiert. Hs zeigte sich nun, daBl es in solchem Falle geniigt, wihrend der
Einwirkung von Lauge und Jodldsung die Temperatur nicht {iber 10° steigen
zu lassen, um die Reaktion des Athylalkohols vollstindig hintanzuhalten;
das Aceton reagiert dagegen auch schon unter 10° quantitativ.

0.0704 g Sbst.: 20.82 cem Y 4-n. Jod = o0.02015 g Aceton.
CoH,;40;.  Ber, GHGO 28.45. Gef., C;H O 28.62.

4. Stearyl-acetonglycerin.

Das nach bekannter Vorschrift dargestellte Priparat war absolut rein:
Verseifungszahl ber. 140.8, gef. 140.6. Die Verbindung wird, wie die anderen
Fettsdure-ester des Acetonglycerins, in dtherischer Losung gespalten, wobei
nach dem Vorgang von Fischer, Bergmann und Birwind gleiche Raum-
teile Ather und Salzsiure verwendet werden miissen, so daf} sich voriiber-
gehend eine homogene Mischung bilden kann (aus der sich dann das Mono-
glycerid — das nicht entfernt werden muB — abscheidet). Andernfalls

) Von Hrn. Dr. O. Huber als Ausgangsprodukt fiir eine Synthese mehrsiuriger
Glyceride dargestellt, spiter von Hrn. Dr. . Wirnitzer eingehender untersucht,
Unverdffentlichte Beobachtungeu.

46%
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ist die Spaltung unvollstindig. Dann wird wie bei den iibrigen Be-
stimmungen weiterverfahren.

Man bringt die Einwage von ungefahr 0.15—0.3 g am besten in eine
Flasche mit eingeschliffenem Stopfen, 18st in 2 ccm Ather, versetzt mit 2 cem
konz. Salzsiure und 148t 1 Stde. unter wiederholtem kriaftigen Durchschiitteln
reagieren. Dann verdiinnt man mit 50 ccm Wasser, macht mit 5 ccm
10-n. Kalilauge alkalisch, setzt 30 ccm Jodlésung zu, schiittelt 1 Min., 1483t
1/, Stde. stehen, sduert mit 10 ccm halbverdiinnter Salzsiure an, iibersittigt
mit Thiosulfatlésung und titriert mit Jodlésung zuriick.

I. o.1550 g Sbst.: 23.46 cam Y/,,-n. Jod =0.0227 g Aceton. — II. 0.1487 g Shst.:
22.45 ccm =0.0217 g Aceton. — III. 0.2938 g Sbst.: 44.66 ccm =o0.0432T g Aceton.
CpaH 0. Ber. C;HO 14.57. Gef. C;H{O (I) 14.64, (IT) 14.6o, (III) 14.70.

5. I,auryl-acetonglycerin.

Der Laurinsiure-ester wird viel leichter gespalten als das Stearinsiure-
Derivat; beim lingeren Stehen des Reaktionsgemisches treten infolgedessen
Nebenreaktionen ein, es entstehen Glycerin-Derivate, die weiterhin mit der
alkalischen Jodlosung reagieren. Der dadurch bedingte Fehler kann bet
1-stdg. Einwirkung fast 509, des theoretischen Wertes betragen, nach ¥/,-stdg.
immer schon 209, (wihrend bei der langsamen Spaltung des Stearinsiure-
esters auch binnen einer Stunde keine stérenden Nebenreaktionen eintreten).
Dagegen werden einfach durch Verkiirzung der Spaltungsdauer auf 2 Min.
(Versuch I) bis 4 Min. (Versuch II) sehr genau stimmende Werte erhalten.

I. 0.1339 g Sbst.: 26.09 cem Y,-n. Jod =o0.02524 g Aceton, — II. ©.1806 g Shst.:

34.72 ccm =0.03359 g8 Aceton.
CeHy0,  Ber.®) C;H O 18.83. Gef. C;H,O (I) 18.85, (II) 18.60.

6. Bestimmung der Aceton-Gruppe in einem Substanzgemisch.

Selbstverstindlich muflten wir uns iiberzeugen, ob die Methode bei An-
wendung auf Substanzgemisché nicht etwa wegen der anderen Ldslichkeits-
verhiltnisse oder aus sonstigen Griinden versagt. Vorher stellten wir durch
einen Leerversuch mit «-Monostearin fest, dafl dieses kein Jod verbraucht.
Dann bereiteten wir eine homogene Mischung aus 70 Tln. Stearyl-aceton-
glycerin und 30 Tln. «-Monostearin (wie sie bei unvollstindig verlaufender
Kondensation von Monostearin mit Aceton erhalten werden konnte) und
fithrten die Acetongruppen-Bestimmung in der unter 4. beschriebenen Weise
aus.

0.2149 g Sbst.: 22.99 ccm Y,-n. Jod =0.02224 g Aceton.

Ber. C,H,O 10.20. Gef. C;HO 10.35.

B. Quantitative Bestimmung der Acetonierung.

Nachdem die im Voranstehenden beschriebenen Versuche ergeben hatten,
daB sich das gebundene Aceton quantitativ abspalten und jodometrisch be-
stimmen 148t, blieb nur noch festzustellen, ob und unter welchen Be-
dingungen auch die Kondensation mit Aceton quantitativ verlduft.

Zur priparativen Darstellung von Fettsidure-estern des Aceton-glycerins
wird bekanntlich Monoglycerid mit der ungefdhr 4o-fachen Menge 1-proz.
acetonischer Salzsiure bei Gegenwart von Natriumsulfat 48 Stdn. geschiittelt.

8) Der theoretische Wert ist nicht aus dem Molekulargewicht der Verbindung
berechnet, sondern aus der Verseifungszahl des untersuchten Prédparates, weil es sich
zeigte, daf demn Laurinsdure-ester cin wenig Caprinsiure-ester beigemengt war.
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{Die Aufarbeitung durch Neutralisieren des Chlorwasserstoffs mittels Blei-
carbonats usw. kann hier als unwesentlich aufler Betracht bleiben.) Wit
fithrten zunichst die Kondensation von a-Monostearin nach dieser Vorschrift,
aber im analytischen MafBstab aus und schlossen daran, nach Entfernung des
Aceton-Uberschusses, gleich die Abspaltung und Bestimmung des gebundenen
Acetons. Sie ergab, dafl nur 869, des Monostearins reagiert hatten. Wie die
weitere Untersuchung zeigte, ist eine Ursache der unvollstindigen Acetonie-
rung, daBl der Chlorwasserstoff wihrend der langen FEinwirkungsdauer
schon eine betrichtliche Spaltung des Glycerids bewirkt. Bei einer unter
gleichen Bedingungen ausgefithrten Versuchsreihe ergab die Bestimmung des
Gehalts an freier Stearinsiure im Reaktionsprodukt:
nach 1/, 1 1Y, f 2 [ 5 l 24 } 30
0.6 1.3 2.0 2.3 3.0 5.4 6.2

Das Anwachsen des Sdure-Gehalts auf blofl 89/ stimmt nur scheinbar
nicht damit iiberein, da rund 14 9, des Monostearins nicht acetoniert wurden;
es ist ndmlich zu bedenken, dafl die abgespaltene Siure zum Teil gleich mit
dem Monostearin weiterreagieren wird oder mit anderen Worten, dafl neben
der Spaltung des Monostearins eine intramolekulare Umesterung zu Distearin
erfolgt. Den Nachweis, dafl unter den eingehaltenen bzw. ganz #dhnlichen
Bedingungen eine solche Selbst-Umesterung des Monostearins tatsichlich
leicht eintreten kann, erbrachten wir durch Parallelversuche, bei denen wir
das Aceton durch ein Gemisch von Ather und Benzol ersetzten, so daf} also
die Spaltung und Umesterung des Glycerids nicht durch seine Acetonierung
behindert wurde.

Die Losung von 4 g a-Monostearin in 400 g Benzol wurde mit der von
0.43 g Chlorwasserstoff in 30 ccm Ather vermischt nach 2-stdg. Stehen bei
30° mit 12 g Bleicarbonat neutralisiert, filtriert und im Kohlendioxyd-Strom
eingeengt. Der im Vakuum getrocknete Riickstand von 3.99 g enthielt nur
1.79%, freie, aber rund 839, gebundene Stearinsiure — was schon auf eine
Beimengung von Di- oder Tristearin hinwies, weil Monostearin nur 79.39,
Sdure enthilt, die voraussichtlich entstehenden Chlorhydnn-ester natiirlich noch
weniger enthalten. Durch Fraktionieren aus Ather lieB sich ein chlor-haltiger
Anteil von einem ungefahr gleichgroBen chlor-freien trennen. Dieser zeigte
die Verseifungszahl 165.0, entsprechend einer Zusammensetzung aus 659,
Monostearin und 359, Distearin. (Die quantitative Acetonierung ergab aber
nur 489, Ausbeute, vielleicht erfolgte also auch eine partielle Umlagerung
des Monostearins in das mit Aceton nicht reagierende B-Isomere.) Aus der
chlor-haltigen Fraktion isolierten wir eine Verbindung, die nach dem Schimelz-
punkt und dem Chlor-Gehalt (5.40 statt ber. 5.529,) mit Distearochlorhydrin
identisch ist. Die Mutterlauge enthielt anscheinend auch Stearodichlorhydrin.

Nachdem wir die einzelnen Versuchsbedingungen verschiedentlich vari-
iert hatten, erwies sich als zweckmiBigste Anderung eine Vermehrung des
Uberschusses an acetonischer Salzsiure auf das 21/,-fache des bisher an-
gewendeten ; dadurch konnte die Einwirkungsdauer von 48 auf 2 Stdn. erniedrigt
werden, in welcher Zeit nur ein kleiner Teil des Monostearins gespalten, der
Rest quantitativ acetoniert wird.

Einige Umstinde machte noch die Ermittlung der optimalen Reaktions-
temperaturen, die bei den einzelnen Verbindungen und Substanzgemischen
verschieden sind. Monostearin reagiert zwar schon bei 20—25° quantitativ,

48 Stdn.
8.1 9 C;sH;,0,
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aber nicht in Mischungen mit Di- und Tristearin; denn diese sind in kaltem
Aceton fast unldslich, so daB eingehiillte Monostearin-Teilchen nicht zur
Reaktion gelangen. Man mul} die Temperatur auf 30—33° halten, um die
Beimengungen zu 18sen oder wenigstens das Monostearin herauszuldsen.
Dabei geht die Spaltung desselben allerdings etwas weiter, auf 4—59,. Bei
Monolaurin soll die Temperatur wiederum 20—23° nicht iibersteigen; dann
wird nur 19, gespalten.

Ausfithrung der Bestimmung.

Man bringt die eingewogene Substanz, ungefihr ¥/, g, in eine 100-ccm-
Flasche mit eingeschliffenem Stopfen, 16st in etwa 25 ccm heiflem Aceton
und setzt gleich viel frisch bereitete 2-proz. acetonische Salzsiure zu, so daB
die Losung 19, Chlorwasserstoff enthdlt. Dann setzt man 5 g wasserfreies
Natriumsulfat zu und schiittelt 2 Stdn. auf der Maschine, wobei die Tem-
peratur je nach der untersuchten Substanz bei 20—23° oder 30—33° gehalten
wird. (In Ermangelung einer anderen Heizvorrichtung regulierten wir die
Temperatur durch eine unter die Schiittelmaschine gestellte elektrische Heiz-
platte) Dann filtriert man in eine 300-ccm-Flasche, wischt mit heiem
Aceton nach, schiittelt 1/, Stde. mit 5 g Bleicarbonat, filtriert, wischt wieder
mit heiBem Aceton und versetzt das Filtrat (um die in geringer Menge ge-
bildeten Chlorderivate des Acetons unschédlich zu machen) mit 0.2 —0.3 ccm
n-Kalilauge. Das Aceton wird bei 45—50° im Kohlendioxyd-Strom bis auf
etwa 10 ccm abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, die Lésung
3—4-mal mit Wasser gewaschen, dann {iber Natriumsulfat in eine 300-ccm-
Flasche filtriert und der Ather im Kohlendioxyd-Strom bei 35° Bad-Tem-
peratur verjagt. Zur Entfernung der Spuren von Kondensationsprodukten
des Acetons, die mit Wasser nicht ausgewaschen werden konnen, wird der
Riickstand aufgeschmolzen und mit Kohlendioxyd geblasen, oder besser
einige Zeit evakuiert. Die nun anschliefende Bestimmung des gebundenen
Acetons erfolgt unter den bereits angegebenen oder, wie im Folgenden, ein
wenig variierten Bedingungen.

Man 16st den Riickstand unter gelindem Erwirmen in 4 ccti alkohol-
freiem Ather, setzt nach Abkiihlen (bei Monolaurin auf 10% 4 ccm konz.
Salzsiure zu, 1ilt 1 Stde.?) unter hiufigem Schiitteln reagieren, versetzt dann
mit 50 com Wasser, 5 ccm Ather und 7 com 10-n. Kalilauge, schiittelt 1 Min.
und 148t 15 Min. stehen. Dann 143t man 50 ccm ungefdhr /g-n. Jod16sung
langsam zuflieBen (der JodiiberschuBl mull wenigstens !/, der verbrauchten
Menge betragen), schiittelt 1 Min. und 146t 20 Min. reagieren. Hierauf wird
mit 10 ccm Salzsdure (1 : I) angesduert, mit Thiosulfatldsung iibertitriert,
10 ccm  Tetrachlorkohlenstoff und StirkelGsung zugegeben und mit der
Ygn. Jodlosung zuriicktitriert. Bei jeder Versuchsreihe wird unter den
gleichen Bedingungen ein Leer-Versuch ausgefiihrt.

Aus dem Jodverbrauch ergibt sich die Menge des gebundenen Acetons
(1 cem Yjp-n. Jod = 0.9675 mg C,H,O), die auf 100 Tle. eingewogene Sub-
stanz umgerechnet wird. Theorie fiir Monostearin: 358.34 Tle. binden
58.05 Tle. Aceton, d.i. 16.209%,. (Zur Vermeidung von MiBverstindnissen

9) Bei den Derivaten der Fettsiuren von niedrigerem Molekulargewicht, schon bei
Monolaurin, geniigt eine viel kiirzere Einwirkungsdauer, aber auch die lingere EFin-
wirkung schadet nicht, wenn nur die Temperatur nichit iiber 10° gehalten wird.
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sel bemerkt, dall bei der Bestimmung der Aceton-Gruppe in Stearyl-aceton-
glycerin selbstverstindlich die Prozente Aceton in 100 TIn. Substanz be-
rechnet werden; Theorie: 14.57.)

Man kann aus der gefundenen Aceton-Menge aber auch direkt die Menge
des in Reaktion getretenen Monoglycerids berechnen und zwar durch Multi-
plizieren mit dem Faktor, der sich ergibt, indem man das Molekulargewicht
des Monoglycerids durch das des Acetons dividiert. Fiir Monostearin:
358.34/58.05 = 6.173, fiir Monolaurin: 274.24/58.05 = 4.724.

a-Momnolaurin, aus Lauryl-acetonglycerin.

0.1997 g Sbst.: 41.00 ccm jp-n. Jod =0.3967 g Aceton.

Ber. C;HGO 21.17.  Gef. C;HO 19.85.

In Reaktion traten: 93.89, Monolaurin.

Wihrend der Acetonierung des Momnolaurins, die schon bei 20° erfolgt, entsteht
smngefihr 19, freie Laurinsdure. Folglich haben nur 959, des ungespaltenen Glycerids
mit Aceton reagiert. Ob Nebenreaktionen eintreten (Isomerisierung oder Selbst-Um-
esterung zu Dilaurin), wird spiter untersucht.

o-Monostearin, aus Glycerin-z-jodhydrin und Kaliumstearat1?),
0.1990 g Sbst.: 32.33 cem Y/,4-n. Jod =o0.03128 g Aceton.
Ber. GHGO 16.20. Gef. C;HO 15.72.

In Reaktion traten: 97.1 %, Monostearin.

Nachdem wihrend der Aecetonierung iiber 21/,9, des Glycerids gespalten werden,
faat das unversehrt gebliebene Monostearin quantitativ reagiert.

o-Monostearin, aus Stearyl-acetonglycerin.
0.2616 g Sbst.: 42.24 cam Y 4-n. J =0.04087 g Aceton.
Gef. C;H O 15.62.

In Reaktion traten: 96.4%, Monostearin.

In Anbetracht der Spaltung von iiber 21/, 9 des Glycerids, haben wenigstens g9 95
ddes nicht gespaltenen Glycerids mit Aceton reagiert.

Monostearin, durch Umesterung von Tristearin mit Glycerin dargestelltlt),

Die Verbindung wurde aus dem durch die Umesterung erhaltenen Gemisch von
Mono-, Di- und Tristearin nach wiederholtem Umikrystallisieren aus méBig verdiinntem
Alkohol, dann aus Ather, vollkommen frei von Beimengungen anderer Glyceride, in Form
bei 79.8—80.3° schmelzender Krystalle erhalten.

Verseifungszahl. Ber. 156.7. Gef. 156.8. — Hydroxylzahl. Ber. 313.4. Gef, 313.8.

Was die Konstitution anbelangt, so lieB die Darstellungsmethode nur vermuten,
daf} ein Gemisch von «- und f3-Monostearin vorlag.

0.2430 g Sbst.: 35.97 ccm Yyp-n. Jod =0.0348 g Aceton. -— Gef. C;H O 14.3.

Demzufolge wurden 88.5 9, des Priparats, das sind rund 91 9, des nichtgespaltenen
Mounostearins, acetoniert. Von einem zweiten, etwas weniger reinen Prdparat wurden
86.4 bzw. rund 899, acetoniert.

0.2401 g Sbst.: 34.72 ccm Y -n. Jod =0.0336 g Aceton. — Gef. C;H,O 14.0.

Unter der Voraussetzung, dall nur das a-Monostearin mit Aceton reagiert, erscheinen
die gefundenen Werte iiberraschend hoch. Ob vielleicht bei der Umesterung von 7Tri-
stearin mit Glycerin ein Teil des primir allenfalls in gréBerer Menge gebildeten 8-Mono-
stearins umgelagert wird, ob bei der Aufarbeitung oder gar wihrend der Acetonierung
efne Umlagerung erfolgt, kénnen erst weitere Untersuchungen ergeben.

Bei der Anwendung der Methode auf Gemische aus Monoglyceriden,
anderen Glyceriden und freien Fettsduren (wie solche bei unvollstindig ver-

10) siehe voranstehende Mitteilung. 1) vergl. Griin, Z. Ang. 38, 827 [1925..
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laufenden Synthesen in den Reaktionsprodukten vorliegen) erhielten wir
durchwegs recht gute Resultate, Zum Beispiel ergab die Untersuchung ver-
schiedener Mischungen aus «-Monostearin (aus Stearyl-acetonglycerin),
Distearin, Tristearin und Stearinsiure:

1 Tl, x-Monostearin -+ 1 T1. Stearinsiure, Gef. 49.3 9% Monostearin.
I, . -+1 ,, Distearin. Gef. 48.6 9, Momnostearin.
1, " -+ 4 Tle. Tristearin. Gef. 20.4 9, Monostearin.
' +2 ,, Distearin und Tristearin. Gef. 31.39, Monostearin.
I, " -+3 ,, Distearin, Tristearin

und Stearinsiure. Gef. 24.59; Monostearin.
1 ,, w-Monolaurin +3 ,, Dilaurin, Trilaurin

und Laurinsiure. Gef. 24.7 9, Momnostearin.

Daraus ergibt sich die Moglichkeit, den Verlauf der verschiedenen Syn-
thesen und Abbaureaktionen, die zu Monoglyceriden fiihren, in allen Phasen
genauer zu kontrollieren, z. B. festzustellen, ob und gegebenenfalls wieviel
a-Monoglycerid bei der stufenweisen Fettspaltung direkt gebildet wird und
wieviel etwa durch Umlagerung von primir gebildetem $-Monoglycerid ent-
steht.

111, Gustav Heller:
Neue Uberginge aus der Indol- in die Chinolin-Rethe (IL.).
(Nach Versuchen von Rudolph Fuchs, Paul Jacobsohn,
Martin Raschig und Hlsbeth Schiitze.)
[Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 26. Februar 1926.)

Wie frither!) mitgeteilt wurde, wirkt Diazo-methan auf Isatin so
ein, daB die CH,-Gruppe den stickstoff-haltigen Ring erweitert, wobei sich
2.3-Dioxy-chinolin (I} bildet:

o) CH, CH
l/\“/ \C o 7~ \]'/ \lCO I ‘/ \“/\IC.OH
SN~ L/‘\/CO " a~.~C.OH

NH NH N

Obgleich die Verbindung durch das krystallisierende Natriumsalz ge-
reinigt war, muBte doch Krystallisation aus Alkohol folgen, ehe die Substanz
in reinem Zustande vorlag. Es wurde deshalb vermutet, dall dem Stoff
noch ein anderer beigemengt sei. In der Tat wurde beobachtet, daBl bei
Verwendung eines Uberschusses von 1o-proz. Natronlauge nach mehrtigigem
Stehen zunichst nur einige wenige Krystalle des Natriumsalzes sich aus-
schieden. Die daraus erhaltene Verbindung zeigte den Schmp. 189—190°®
und erwies sich dem Stickstoff-Gehalt zufolge als dem 2.3-Dioxy-chinolin
isomer. Wie die Uberlegung ergibt, kann der CH,-Rest noch an drei anderen
Stellen eintreten, entweder zwischen den beiden CO-Gruppen, wobei 2.4-Dioxy-
chinolin, oder zwischen CO und NH, wodurch 3.4-Dioxy-chinolin entstehen
miilte. Da diese beiden Substanzen aber andere EHigenschaften haben,
scheint die dritte Moglichkeit vorzuliegen, dal3 die CH,-Gruppe in der der
obigen Reaktion entsprechenden Weise zwischen NH und dem Benzolkern

1) B. 52, 741 [1919].



