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Die stufenweise Verseifung von Fetten
durch Schwefelsdure®).
Von AporF GROXR und Ocraviax CoreLLl

(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium
der UniversitAt Zarich.)

(Eingeg. 18./12 1911.)

Uber die Frage, ob die Spaltung der Trigly-
ceride stufenweise, d. h. in einer Folge von bimole-
kularen Reaktionen vor sich geht, liegt bekanntlich
schon eine umfangreiche Literatur vor?). Ein durch
Isolierung der Zwischenprodukte gefiihrter Nach-
weis wurde aber bis jetzt nicht erbracht — wenn
man nicht ctwa einen Einzelfall, das Auffinden von
Dicrucin in einem alten Riibol durch Reimer
und W ill 2) als ausschlaggebend gelten lassen will.

Um nun diese Liicke auszufiillen, haben wir
dic Fettspaltung, zunichst die durch Mineralsiduren
erfolgende, von diesem experimentellen Gesichts-
punkte aus neuerlich bearbeitet. Wir teilen im
folgenden die Ergebnisse mit, welche die Unter-
suchung des Verlaufes der sog. schwefelsauren Ver-
seifung zeitigte. Weitere Resultate, die der eine
von uns bei der Fortfilhrung dieser Arbeit erhielt,
kénnen aus Griinden des Patentschutzes erst spiter
verOffentlicht werden.

Um Komplikationen zu vermeiden, wurden
die Versuche nur mit reinen, synthetischen Tri-
glyceriden von gesittigten, hochmolekularen
Fettsduren susgefithrt. Dadurch war es leichter,
den Verlauf der Reaktionen analytisch zu verfolgen,
d. I., die Art und die Menge der Reaktionsprodukte
sechon vor der Isolierung zu ermitteln.

Alle Versuche ergaben nun das gleiche Re-
sultat: Die Bildung von Diglyceriden,
C3Hg(OH)OCOR),. So erhielten wir nach mchr-

stiindiger Behandlung von Tripalmitin mit der’

zehnfach molekularen Menge Schwefelsiure von
66° Bé. bei 70°: 56,50, freie Palmitinsiure neben
43,30, Neutralfett, und dieses bestand aus 309,
unverindertem Tripalmitin und 709, Dipalmi -
tin. Bei Anwendung von 20 Molen Schwefelsidure
auf 1 Mol Tripalmitin zeigte das Reaktionsprodukt
einen Gehalt von 659, freier Siure und 35% neu-
tralen Glyceriden. Von diesen waren 259, upver-
andertes Ausgangsmaterial und 759 Dipalmitin.

Eine weitgehende ('bereinstimmung mit diesen,
durch die Isclierung des Dipalmitins verifizierten
Resultaten zeigten dic Versuche zum Abbau des
Tristearins. Bei der Einwirkung von 10 Molen
Schwefelsiure wurden iiber 459, bei 15 Molen
Siure iiber 439, Glyceride erhalten, die sich als

*) Aus der Inaug.-Di:sertation von Q. Co -
relli, Zirieh 1909. Resultate dieser Unter-
suchung fanden bereits im Handbuch der Ole und
Fette von Ubbelohde und Goldsehmidt,
3. Band, SS. 338, 396, Erwiihnung, nachdem die
Dissertation nicht allgemein zugénglich ist, wird
hier ein Teil der Versuehe, wie iiblich, in kur-
zem Auszug veroffentlicht.

1) Von der Zitierung der cinzelnen Abhandlun-
gen selien wir ab und verweisen auf die zusammen-
fassenden Darstellungen, besonders auf die vorziig-
liche Behandlung des Gegenstandes durch Hold o
und Winterfeld im Handbuch von Ubbe-
lohde und Goldsehmidt, Bd. 1. 8. 166ff,

2) Ber. 19, 3322 (1886).

Ch. 1912

Gemische von Distearin mit nicht angegriffe-
nem Tristearin erwiesen.

Monoglyceride, C3H s(OH),(OCOR), wurden in
keinem der Reaktionsprodukte gefunden. Diese
Daten lassen bereits folgendes erkennen:

1. Die Spaltung geht iiber die Diglyceridstufe,
es werden also im Triglyceridmolekiil keinesfalls
alle a-stindigen Acyle zugleich angegriffen.

2. Die Reaktion verlduft bis zur Bildung der
Diglyceride langsam, bleibt aber bei geniigend
langer Einwirkungsdauer nicht bei diesem Punkte
stehen; dies zeigt schon das Mengenverhiltnis von
freier Fettsiure und ncutralem Fett: bei quantita-
tiver Spaltung der Triglyceride in (1 Mol) freic
Saure und (1 Mol) Diglycerid wiire das Gewichts.
verhdaltnis von freier und gebundener Fett-
siurc im Reaktionsgemisch = 1 : 2, wahrend ex-
perimentell in jedem Falle mehr freie Fettsiure als
Neutralfett gefunden wurde, trotzdem noch ein
Teil des Triglycerids ungespalten blicb.

Anscheinend verlaufen eben die folgenden
Reaktionsphasen, die Bildung des Monoglycerids
und die Spaltung dessclben in Fettsiure und Gly-
cerin (bzw. Glycerinschwefelsdureester, . unten)
sehr schnell, da es in keinem Falle gelang, auch
neue Spuren von Monoglycerid nachzuweisen3)

Beziiglich der Schwefelsduremengen ergibt sich,
daB die Ausbeute an Diglycerid durch Anwendung
von mehr als 10 Molen nicht erhoht wird, indem
dann das Neutralfett zwar relativ mehr davon ent-
hilt, der absoluten Menge nach aber weniger er-
halten wird, weil mehr Triglyceridvollkommen
gespalten wird.

Die Anwendung von weniger als 10 Molen
Schwefelsdure ergab keine giinstigen zuverlissigen
Resultate; man kann iibrigens nicht viel weniger
anwenden, wenn man den Verlauf der Reaktion
im homogenen System feststellen will, weil
die angegebene Schwefelsduremenge erforderlich
ist, um die Triglyceride in ldsung zu bringen.

Nachdem die Bildung der Diglyceride auf ana-
lytischem Wege, ferner durch ihre Isolierung und
Identifizierung cinwandfrei erwiesen war, versuch-
ten wir, auch den Chemismus der Reaktion aufzu-
kliren. KEs schicn a priori wahrscheinlich, daB hier
eine Umesterung crfolgt, d. h. Austausch eines Fett-
sdurcradikals gegen den Schwefelsiurerest unter
Bildung des Diglyceridschwefelsdureesters, der erst
durch Wasser in Diglycerid und Schwefelsdure zer-
legt wird, z. B.

CsHy(OCOC, sHay)s + SO,(OH), = C;3H;, COOH
(0O8S0,0H)
+ G000, Hyy)e
(0S0,0H) _
(OCOC, sHy,), + H-OH =

o OH
SOg(OH)z ' Ca““EOC())C‘an)z-

CsH,

Diese naheliegende Formulierung gibt auch Os t 4),
ohne jedoch Belege anzufiihren.

3) Distearochlorhydrin  wird hingegen von
Schwefelsiiure unter gleichen Bedingungen partiell
zu g-Monostearin abgebaut. Griin, Theimer,
Ber. 40, 1800 (1907).

1) Lehrbuch der chemischen Technologie,

7. Aufl, S. 409,
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Zeltachrift for

Alle Versuche, das hypothetische Zwischen-
produkt, den Diglyceridschwefelsiureester zu fas-
sen, schlugen aber fehl. Wir kamen deshalb zum
SohluB, da8 diese Verbindung ‘— wenn sie iiber-
haupt existierte — auBerordentlich unbestindig
sein miite und unter den gewihlten Reaktions-
bedingungen nicht isoliert werden kénnte. Das Ex-
periment bestitigte diese Voraussetzung. Es ge-
lang uns namlich, den a, 8-Distearinschwefelsidure-
ester auf einem anderen Wege — synthetisch —
darzustellen, und zwar durch Einwirkung von
Chlorsulfonsiure auf a, 8-Distearin:

CH,OH
éHOCOC”H“ + CISO,H = HC]
(IJH200001-,H“
CH,080,H
+ ('}HOCOC”HN,
&‘H,OCOC"H“.

Die so erhaltene Verbindung erwies sich nun
in der Tat als duBerst labil. Bei der Titration in al-
koholischer Losung, in der Kiilte, verbraucht die
Substanz zwei Aquivalente Kaliumhydroxyd; es
erfolgt Spaltung in Distearin und Kaliumsulfat im
Sinne der Gleichung:

(080, H)
CsHei0COC,, Hyy

(OH)
CaHa(0C0C, Hay),

+ 2KOH =
+ K,80, + H;0.

Auch durch Wasger wird der Ester schon in
der Kilte rasch in Distearin und Schwefelsdure ge-
spalten. Daraus ergibt sich, warum die Verbindung,
wenn sie auch bei der Einwirkung von Schwefel-
siure auf Tristearin entstand, unter den eingehal-
tenen Versuchsbedingungen doch nicht nachgewie-
sen werden konnte.

Was schlieBlich die Konstitution der
durch Abbau dargestellten Diglyceride anbe-
langt, 8o schien es von vornherein sehr wahrschein-
lich, daB aus dem Triglyceridmolekiil ein a-stén-
diges Acyl eliminiert — bzw. gegen Schwefelsiure
radikal vertauscht — wird, so dal «, 8- Digly -
cerid e entstehen. [Die dirckte Bildung von «a, «-
Diglyceriden erschien ja im Hinblick auf die ste-

rischen Verhiltnisse des Triglyceridmolekiils kaum -

mdoglich; die indirckte — durch vollkommenen Ab-
bau zu freier Fettsaure und Glycerindischwefel-
sdure mit nachfolgender particller Wiedervereini-
gung nach Art der Griinschen Synthese$) —
ebenso unwahrscheinlich.] Nach unseren experi-
mentellen Befunden sind die Abbauprodukte auch
tatsichlich a, 8-Digleeride:

Die Schmelzpunkte stimmen mit denen der
u n symmetrischen Diglyeeride iiberein. Zur Er-
hohung der Sicherheit synthetisierten wir auch «, 8-
Distearin auf dem Wege, der die Reinheit des Pri-
parates — Abwesenheit des isomeren a, a-Distea-
rins — verbiirgt®):

" 5) Ber. 38, 2284 (1905).
5) Ber. 40, 1795 (1907).

wandte Cheml
CH,Cl
CoH3(0OCOC,,Hyp)e
CH,ONO
= AgCl + |
CeH,y(0COC;,Hys)e
+ | HO0
CH,0H
| + HNO,.
C:Hy(OCOC,,Hyy)e -

Die so dargestellte Substanz zeigte nun genau
den gleichen Schmelzpunkt — 77,5° — wie das Ab-
bauprodukt und wie eine Mischprobe beider Pri-

' parate.

Diec aus dem Tripalmitin durch den Abbau
mittels Schwefelsdure dargestellte Verbindung
wurde durch Uberfiihrung in Dipalmitochlorhydrin
als a, 8-Dipalmitin charakterisiert.

Die Einwirkung der konzentrierten Schwefel-
siure auf die Triglyceride der Palmitin- und der
Stearinsiure und die darauf folgende sehr schnelle
Hydrolyse in der K&alte sind somit struktur-
chemisch durch folgendes Reaktionsschema auszu-
driicken:

CH, — OCOR
| HgS80,
CH—OCOR > RCOOH
]
CH, — OCOR
CH, - OSO,H CH,OH
| H,0 _ |
CH — OCOR > H,80, + CH — OCOR
I ' {
CH, — OCOR CH,—0.COR.

R= 0151131 oder CI7H35 .

Experimentelles.
Abbauvon Tripalmitin,

1. Je 10 g chemisch reines Tripalmitin wurden
in 14 g konz. Schwefelsdure [entsprechend ca.
10 Mol] geldst und zwei Stunden auf 60—70° er-
wiirmt. Nach dieser Zeit war die homogene, in der
Wiarme diinnfliissige Masse bréunlich gefarbt und
zeigte schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd;
es war also eine partielle Zersetzung, d. h. Oxyda-
tion der organischen Substanzen eingetreten, die
aber so geringfiigig war, daB sie den Verlauf der
Untersuchung nicht stérte. Die durch dag Er-
kalten gallertig erstarrte Reaktionsmischung loste
sich in Ather klar auf. Bei Verwendung feuchten
Athers erfolgte bald Triibung der Lésung durch
Abscheidung von Schwefelsiure; die absolut-dthe-
rischen Losungen blieben dagegen lange ganz ho-
mogen, und die Schwefelsiure wurde erst durch
Zugabe von Wasser gefillt. Die verd. Schwefel-
siure wurde abgezogen, aus der Fettlosung der
Ather abdestilliert, und der Riickstand wiederholt
auf Wasser umgeschmolzen, bis er vollkommen mi-
neralsdurefrei war.

Das Reaktionsprodukt bildete nach dem Trock-
nen — erst zwischen Filtrierpapier, dann iiber Phos-
phorpentoxyd — eine spride, hellgelbe Masse, deren
alkoholische Ldsung stark sauer reagierte.

Vor der priparativen Aufarbeitung dieses Roh-
produktes wurde sein Gehalt an freier Siure, an
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Dipalmitin und Tripalmitin analytisch festgestellt.
0,7360 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation
90,86 mg KOH, hiernuf zur Verseifung noch
67,076 mg KOH, Siurezahl = 123,45, Esterzahl
gleich 01,13, Saurezalil der reinen Palmitinsdure
gleich 219,1.

Aus diesen Daten crgibt sich die Zusammen-
setzung des Rohproduktes:

Freie Sdure = 56,49,
Glyceride = 43,6%.

Nachdem die Mischung bei cinecm Gehalt von
43,6, Glyceriden die Esterzabl 91,13 aufweist, ist
die Esterzahl der reinen (100%;igen) Glyceride

91,13 x 100
= 13,6 = 209,0 .

Die Fsterzahl (= Verseifungszahl) von Di-
palmitin = 196,5, die Esterzahl von Tripalmitin
= 238,3.

Das Neutralfett ist demnach ein Gemisch von
Di- und Tripalmitin, und zwar enthilt es 709, Di-
palmitin und 30Y%, Tripalmitin, denn fir dieses
Verhiltnis berechnet sich die Esterzahl:

(196,5 X 70) + (238,3 X 30)
100

der Wert, welcher auch experimentell gefunden
wurde.

2. Je 10 g Tripalmitin wurden mit der 20 Mol.
cntsprechenden  Menge Schwefelsaure (= 28 g)
zwei Stunden bei 70° gehalten, die Schwefelsdure
in der oben angegebencn Weise cntfernt und das
Reaktionsrohprodukt nach sorgfiltiger Befreiung
von jeder Spur Mineralsidure und Feuchtigkeit ana.-
lysiert.

0,6918 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation
98,07 mg KOH, hicrauf zur Verseifung 50,48 mg.
Die Auswertung dicser Daten ergibt:

= 209,0,

Zusammensetzung des Rohproduktes gleich:
64,79, freie Palmitinsdure,
35,39, Glyceride (Neutralfett).

Zusammensetzung des Neutralfettes gleich:
75%, Dipalmitin,
259, Tripalmitin.

Es zeigt sich also cine sehr gute Ubercinstim-
mung in der GroBenordnung mit den Resultaten
der ersten Versuchsreihe. [Diese indirekte Methode
der Diglyceridbestimmung ist natirlich nur bei
der Verarbeitung reiner, einfacher (nicht gemischter)
Triglyceride einwandfrei. In diesen Fillen gibt sie
aber auch zuverldssige Resultate, im Gegensatz
zur Acetylzahlbestimmung, dic auf Substanzen
mit einem Gehalt von (lyceriden gesittigter Sau-
ren nicht anwendbar ist.]

Aufarbeitung des Rohproduktes

Die bei den cinzelnen Versuchen erhaltenen
Rohprodukte wurden vereinigt, in Alkohol gelist,
erst mit Kalilauge annidhernd — dann mit Carbonat
vollstindig in der Kalte neutralisiert, der Alkohol
verdampft, der Riickstand mit scharf getrocknetem
Chlorcaleium verriecben und das so entstandene,
staubig trockene Pulver mit abs. Ather extrahiert.
Die aus den #therischen Ausziigen erhaltene Sub-
atanz wurde erst aus Alkohol umkrystallisiert, die
Krystalle in wenig Ather gelést und mit Ligroin

(in dem Diglyceride viel weniger loslich xind als
Triglyceride) gefallt. Die Reingung setzten wir
fort, bis der Schmelzpunkt konstant blieb. Die
Substanz schmolz bei 72,5°, wihrend G uth fiir
«, @-Dipalmitin 67,2° angibt?). (Die nach der
G uthschen Methode dargestellten Diglyceride
zeigen fast durchgehend zu tiefe Schmelzpunkte —
wahrscheinlich infolge von Beimengungen. So fand
auch G u t h den Schmelzpunkt von «, 8-Distearin
zu 74,5°, hingegen Griinund Theim e v fiir voll-
kommen reines «, 8-Distearin 78,2°8).)

Die Verbindung krystallisicrt in kleinen, rein-
weiBen Blattchen mit Wachsglanz. Die Lislichkeit
in den verschiedenen organischen Solvenzien ist
die fir Diglyceride charakteristische. Dic Analyse
der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 80°
getrockneten Substanz ergab:

0,1446 g Substanz = 0,3908 g O, u. 0,1575 g H,0.

Berechnet Gefunden
C35H,505 ¢ 73,879 73,710,
H 12,082, 12219,

Um die Verbindung sicher zu identifizieren,
wurde nun versucht, sie in ¢in Derivat zu verwan-
deln. Fur diesen Zweck war der Ersatz der Hydr-
oxylgruppe durch Chlor besonders geeignet: Un -
symmetrisch e Diglyceride reagieren mit Thio-
nylchlorid schr leicht und fast quantitativ, z. B.
Dipalmitin nach der Gleichung:

CH.OH
| -+ SOCL, =
Czns(OCOCuHM)z
CH,C!
| -+ HCL 4+ 80, .
C;Hy(0COC,sHy1).

Symmetrische Diglyceride reagicren
unter gleichen Bedingungen sehr schwer und un-
vollkommen, so dafl achon der Verlauf der Substi-
tutionsreaktion einen Anhaltspunkt zur Beurteilung
bietet.

1 g Dipahmitin wurde mit vinem groBen Uber-
schuB von Thionylchlorid zwei Stunden auf dem
Waseerbade erhitzt, hicrauf des unverbrauchte Re-
agens zum gréBten Teil abdestilliert und die letzten
Reste dessclben, sowie Spuren von gelost gebliebe-
nem Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd iiber an-
gefeuchteten Kalistangen entfernt. Die dtherische
Losung des Riickstandes gab mit Ligroin keine Fal-
lung, was die Abwesenheit nenncnswerter Mengen
von ectwa unverindertem Ausgangamatcrial an-
zeigte.

Das Reaktionsprodukt wurde dann noch wieder-
holt aus einem Methylalkohol-Athergemisch bei
—10° umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei
48° konstant blieb. Nach vorliegender Angabe?)
schmilzt reines Dipalmito-a-chlorhydrin bei 48—50°.
Die Verbindung bildet weiBe, weiche, leichtlisliche

Krystallchen. Deren Analyse ergab; 0,1174 g Sub-
stanz = 0,3044 g CO, und 0,1179g H,0.

CysHg7,04CL Berecbnet Gefunden
C ... ... TL56% 70,729%,
H. . ... .. ... ... 11529 11419

7) Z. f. Biologie 44, (N. F. 26) 1, 78.
%) Ber. 40, 1795 (1907).
%) Ber. 38, 2280 (1905).
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Abbauvon Tristearin.

1. Einwirkung von Schwefelsiure auf Tri-
stearin.

Diese Versuche wurden in ganz gleicher Weise
wie die mit Tripalmitin ausgefiihrt.

So erwirmten wir z. B. die Losung von 10 g
Tristearin in 11,25 g (10 Mol.) Schwefelséure zwei
Stunden lang auf 70°, entfernten die Mineralsdure
quantitativ, analysierten und fraktionierten das
Rohprodukt:

1,7374 g deseelben verbrauchten zur Neutrali-
sation 186,14 mg KOH, Siurezahl der Substanz
= 107,14, Saurezahl der Stearinsiure = 197,50.

Das Rohprodukt enthélt folglich:

freie Stearinsdure = 54,259%,,
Neutralfett (Glyceride) = 45,759%,.

Zur lsolierung des Abbauproduktes krystalli-
gierten wir zuerst aus Ather, dann wiederholt aus
Alkohol um. Die cinzelnen Fraktionen schmolzen
bei 50, 67, 71 und 76,5°. Die letzte — in einer
Menge von 2 g crhalten — erwies sich als Distearin.
(Analytische Belege s. unten.)

Dieser Versuch wurde mehrfach wiederholt,
darunter mit der Variation, daB firr je 10 g Tri-
stearin 16,8 g Schwefelsdure (d. i. 15 Mole) zur An-
wendung kamen. In diesem Falle ergab die Aus-
beutenbestimmung:

1,5336 g Subst. verbr. z. Neutralis. 170,30 mg
KOH. Siurczahl = 111,0, entsprechend 56,35%,
freie Stearinsdure, 43,659, Neutralfett.

Die Vermehrung der Schwefelsduremenge iibte
demnach nur geringen EinfluB auf den Grad der
Spaltung aus.

Dic Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgte
wieder in gleicher Weise; die nach Abtrennung der
Stearinsdure erhaltenen Glyceride, Di- und Tri-
stearin, wurden fraktioniert. Die héchstschmelzen-
den Fraktionen vereinigt und weiter aus Ather,
Ligroin und Alkohol krystallisiert, gaben ein kon-
stant bei 77,5° schmelzendes, reines Praparat von
Distearin.

0,1230 g dieser Substanz gaben 0,3378 g CO,
und 0,1348 g H,0.

C39H 7405, Berechnet Gefunden
c. ... . 74,939% 74,869,
H. . . 12,279 12,289,

Nach dem Schmelzpunkt zu schlieBen, lag das
a, B-Isomere vor. Um jeden Zweifel zu beheben,
der durch die oben erwdhnte Unsicherheit der
Schmelzpunktsangaben bei Glyceriden entstehen
konnte, stellten wir a, 8-Distearin auch nach dem
von Griinund Theimer (loc. cit.) ausgearbei-
teten Verfahren aus «-Monochlorhydrin iiber Di-.
stearo-a-chlorhydrin dar. Wir erhielten es in Form
feiner glasheller Krystallnadeln.

Analyse derselben:

0,1089 g Substanz = 0,3002 g CO,und 0,1218 g
H,0.

ClggH 7505. Berechnet Gefunden
C. ... oL T4,939, 75,189,
H. oo 12279 12,519,

Dieses Priaparat schmolz bei 77,5°, ebenso ¢ine
Mischprobe desselben mit dem Abbauprodukt.
Beide Verbindungen sind somit identiach.

2. Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Tri-
stearin.

Die theoretische Voraussetzung war, da8 diese
beiden Verbindungen im Sinne der folgenden
Gleichung miteinander in Reaktion treten wiirden:

CaHi(0COC,, Hss)s + CISO;H =

(OSO4H)
CaHS(OC()aChH“)? + €17H35COCIL .

Die Annahme war richtig, denn wir erhielten
als Endprodukt a, §-Distearin, es muBte also inter-
medidr dessen Schwefelsiureester entstanden sein.
Es gelang aber nicht, dieses Zwischenprodukt zu
fassen. Augenscheinlich verlaufen auch andere —
vielleicht sekundire — Reaktionen, da die Einwir-
kung der Chlorsulfonsiure auf Tristearin unter
Chlorwasscrstoffentbindung von statten geht19).

Je 5 g Tristearin wurden mit der gleichen Ge-
wichtsmenge CISOz;H (entsprechend cinem mehr
als sechsfachen molaren UberschuB) vermischt.
Die Reaktion trat schon bei Zimmertemperatur ein,
das Tristearin ging allmihlich in Losung, doch
wurde der Vorgang durch kurzes Eintauchen des
GefiaBes in heiBes Wasser beschleunigt. Nach etwa
20 Minuten war die Chlorwasserstoffentwicklung
beendigt. Die braune sirupise Losung verdiinnten
wir mit abs. Ather und entfernten die freie Schwefel-
siure mit Wasser. Jedenfalls blieb noch ehemisch-
ge bund e n e Schwefelsdure zuriick, da die Ather-
16sung bei weiterem Schiitteln mit Wasser emul-
gierte. Auf Zusatz von festem Chlorkalium erfolgte
Trennung der Emuision in drei Schichten: Das Salz
16ste sich auf, die dtherische und die wisserige
Schicht wurden klar, und aus der ersteren fiel ein
weiBer, kilsiger Niederschlag.

Der Ather enthielt nur freie Stearinsiure ge-
16s8t, die Glyceride waren im Niederschlag enthalten.
Dieser enthielt auch Kalium und Schwefelsiure
gebunden, so daB wir vermuteten, es lige das Ka-
liumsalz des Distearinschwefelsiureesters,

0O803K

CaHs{o00 U aale

vor, — bzw. e¢in Gemenge diescr Verbindung mit
anderen!!). Der Niederachlag wurde daher nach dem
Trocknen erst mit Alkohol, dann mit Ather extra-
hiert, wodurch wir auch Fraktionen von Distearin
und Tristearin erhielten. Der ungeloste Riickstand
168te sich erst in heiBem Chloroform; beim Erkalten
schied sich aber eine gallertige, kaum filtrierbare
Masse ab, die Kaliumstearat enthielt. Es war also
bereits eine Zersetzung eingetreten.

Die Fraktionen, in dencn das Distearin an-
gereichert war, reinigten wir in der ohen angegebe-
nen Weise dureh mehrfaches Umféllen der dthe-
rischen Losungen mit Ligroin und Krystallisieren

10) Dje Ubertragung dieser neuen Reaktion
auf dic Triglyceride von ungeséttigten Siauren und
Oxysiuren fiilhrte zu einer rationellen Darstellung
einiger technisch verwendeter Produkte. S. A d.
Griin, D. R. P.-Anm. G. 33943. KI. 23¢.

11) Saure Schwefelsiiureester setzen sich mit
Alkalichloriden ihnlieh wie die Sulfonsduren um.
Es entstehen die betreffenden Salze, und Chlor-
wasserstoff wird frei.
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der Niedersehlige aus verschiedenen Solvenzien,
bis der Schmelzpunkt der Substanzen konstant
blich.

Wir erhielten so kleine, wenig entwickelte Kry-
stillchen von mattweiBer Farbe, welche die Loslich-
keiten der Diglyceride und den Schmelzpunkt 75°
zeigten. Nach den Eigenschaften und den Analysen
liegt ohne Zweifel Distearin vor; doch weist der
tiefere Schmelzpunkt und der zu niedrige Kohlen-
atoffgehalt dea Priparates darauf hin, daB es cine
geringe, aber hartnickig anhaftende Beimengung
enthilt, wahrscheinlich Monostearin,

0,1452 g Substanz gaben 0,3963 ¢ (O, und
0,1590 g H,0.

0,1366 g Substanz gaben 0,3718 g ('O, und
0,1496 ¢ H,0.

CayHq605. Berechnet Gefunden
G T30 74,43°; u. 74,23
H. ... .. .. 1227, 12,27 u. 12,289

Darstellung von « g-Distearin-
sehwefelsdureester,

CH,050,0H

|
CHOCOC ,H;5

|
CH,0COC,;,Hy;s .

Die Synthese dieser Verbindung und die Kon-
statierung ihrer auBlerordentlichen Zersetzlichkeit
bildet, wie schon oben erwahnt wurde, einen Beweis
fur die Berechtigung unserer Voraussetzung, daB
die Spaltung der Triglyceride dureh konz. Schwefel-
sdure eine Umesterungsreaktion ist.

Nach viclen vergeblichen Versuchen gelang es
uns durch Einhaltung der folgenden Arbeitsweise
die so eminent labile Substanz, wenn aueh vielleicht

/O> nicht ganz frei von Zer-

sen. Alle Operationen muB-
ten in demselben  GefaB,
unter sorgfiltigstem  Aus-
schluB von Feuchtigkeit
4 vorgenommen werden. Zu
| dicsem Zwecke wurde in ein
l ctwa 250 cem  fassendces
: Rundkolbehen ein Aufsatz
] cingeschliffen, der einen

kleinen Tropftrichter, ein
‘ zum Einleiten von Gas und
, Abhebern von  Fliissigkeit

setzungsprodukten, zu fas-

‘1 dienendes, bis auf den Ge-
i falboden reichendes Rohr
und ein kurzes, weites Ableitungsrohr trug.

Dus Distearin — aus Kaliumstearat und o, 8
Dibromhydrin dargestellt — wurde in der zchn-
fachen Menge abs. Ather verteilt und die Chlor.
sulfonsdure zutropfen gelassen, wihrend der frei-
werdende Chlorwasserstoff durch einen Strom trok-
kenen Kohlendioxyds kontinuierlich abgeleitet
wurde. Nach Beendigung der Einwirkung war alles
Distearin in Lésung gegeangen. Nunmehr wurde die
in der dtherisehen Losung enthaltene freie Schwefel-
adure dureh Ligroin gefillt, mittels dey Einleitungs-
und des Dreiwegrohrs abgehebert, Ligroin und
Athier unter Evakuieren abdestilliert, der Riick-

stand abermals in Atherlésung dureh Ligroin ge-
reinigt und durch Konzentrieren seiner Losung zur
Krystallisation gebracht.  Zuerst schieden  sich
Fraktionen von zurilickgebildetemi Distearin und
Schwefelsdureester ab, die Mutterlauge derselben
gab beim Einengen im Vakuum schlielllich die ge-
suchte Verbindung.

Sie bildet eine rein weille, sehr weiche, mikro-
krystallinische  Masse, dic sich duBerst leicht in
Ather, weniger in Alkohol loat. Die Substanz ist
gegen Feuchtigkeit und Temperaturerhshung enorm
empfindlich; sie¢ zersetzt sich auch schon beim La-
gern. Auch die unzersetzte Lisung reagiert stark
saucr; dic Substanz verbraucht zwei Aquivalente
Alkali zur Neutralisation, indem sich ncutrales Sul-
fat und Distearin bildet.

1,1568 g verbrauchten 191,04 mg KOH.

Ca9H24505. Berechnet Gefunden

Siurezahl 159,4 166,9
Genauere Resultate konnten — auch ber ande-

ren Analysen — infolge der Zersetzlichkeit nicht

erhalten werden. Wir suchten deshalb, die Verbin-
dung noch durch Uberfiihrung in ¢in Salz zu charak-
terisieren. Die Metallsalze erwiesen sich als zu zer-
getzlich, bessere Resultate erhiclten wir mit Alka-
loiden, speziell mit Brucin.

[Um dic Eigenschaften der Brucinsalze von
sauren Schwefelsiureestern kennen zu lernen — be-
sonders ihr Verhalten bei der Titration mit Alka-
lien — steliten wir zunichst einige einfachere Ver-
treter dieser Korperklasse dar, die bis jetzt nicht
bekannt sind.  thre Beschreibung wird an anderer
Stelle erfolgen.}

Das zu den Versuchen verwendete Brucin
wurde zur Priifung in das Sulfat verwandelt, und
der Schwefelsduregehalt desselben durch Titration
seiner alkoholischen Losung (mit Phenolphthalein
als Indicator) bestimmt.

0,5915 g Substanz verbrauchten 46,8 mg NaOH.

(Ca3H26N0,4)oH,80, 4 7 Hy0. Berechnet Gefunden
H,50, . . . 9,680, 9,689,
Die Base war demnach rein,

Zur Darstellung des  distearinschwefelsauren
Brucins wurde der Schwefelsidureester des Distearins
im oben beschricbenen Reaktionsgefa8 frisch be-
reitet, aber nicht isoliert, sondern seine Ather-Li-
groinlésung dirckt mit alkoholischer Brucinlésung
versetzt. Es entstand cine homogene Lisung, aus
der wir Ligroin und Ather durch Erwirmen im
CO,-Strom auf ca. 40° vertrieben, die Hauptmenge
des Alkohols iiber Schwefelsdure entiernten. Die
Verbindung schied sich darauf in Form ciner gelb-
stichigweiBen, mikrokrystallinen Masse ab.  Die
Reingung derselben durch Auflosen in kalteny Chlo-
roform und Ausfillen mit Ather gibt keine guten
Resultate, es erfolgt schon partielle Spaltung unter
Bildung von Brucinsulfat, das mit Ather ausfillt,
und Distearin, das gelost bleibt. (Sdurezahl: ge-
funden 94,3, berechnet 102,2.)

Bei der Wiederholung der Darstellung ver-
fuhren wir vorsichtiger, indem wir jede Temperatur-
erhohung vermieden, die Losung des Reaktionspro-
duktes in Vakuum iber Phosphorpentoxyd kon-
zentricrten und die abgeschiedenen Krystalle mit
Ligroin und wenig Chloroform nur wuschen. Wir
erhieiten so die gesuchte Verbindung in sehr schi-
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nen, nur schwach gelblichen Nidelchen, die sich
leicht in heiBem Alkohol und Chloroform, fast gar
nicht in Ather 15sen; die Substanz schmilzt unter
Zersetzung bei 204°, sie ist linksdrehend, und zwar
ergab die Bestimmung der spez. Drehung (2,44 g
in 50 ccem CHCl; im 100 mm-Rohr = — 1,00°)
[a]d = - 20y49°'

Die Verbindung ist — wie zu erwarten — ziem-
lich zersetzlich, sie 1aBt sich infolge ihrer Empfind-
lichkeit gegen alle Losungsmittel sehr schwer rei-
nigen, #o daB ihr noch Spuren von Schwefelsiure
anhafteten. Deshalb wurden bei der Titration der
(iiber Phosphorpentoxyd und Ol bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten) Substanz immer etwas
héhere Werte gefunden, als dem fiir 2 Aquiv. Alkali
{Spaltung in Distcarin, freies Brucin und neutrales
Sulfat) berechneten Wert entsprechen.

Zum Beispiel verbrauchten 0,3052 g Subst.
32,9 mg KOH.

CagH102N2012S.
Saurezahl

Bererhnet Gefunden

102,2 107,8

Immerhin lassen diese Beobachtungen erken-
nen, daB tatsichlich das gesuchte Brucinsalz des
Schwefelsiureesters vorlag, dem folgende Struktur-
formel zu erteilen ist:

CH,080,0H - CosHagN,04

[
CHOCOC, ,Hys

|
CH,0COC,,Hg; .
[A. 225.]

Uber die gebréduchlichen Apparate
zur Bestimmung der Radioaktivitit
von Quellen.

Bemerkungen zu dem Aufsatz
von Professor Henrich und Dr. Glaser.

Von Dr. med. 8. LoewENTHaAL, Braunschweig.
(Eingeg. 8./2. 1812)

Bei Besprechung des Engler-Sieve-
kingschen Fontaktoskopes erwihnen die Autoren!)
auch die von mir angegebene Modifikation dieses
Instrumentes, welche in einer erheblichen Ver-
kleinerung der MeBkanne wie des Zerstreuungs-
kérpers besteht, und sie meinen, daB das Instru-
ment deswegen zur Quellmessung nicht zu empfehlen
sei, weil es erheblich niedrigere Werte angibe wie
das Engler-Sievekingsche Originalinstru-
ment; eine solche Differenz bleibe auch dann noch
bestchen, wenn man die notigen Korrekturen, so
auch die D uanesche angebracht hitte. Es er-
gibt sich in einem Beispiel ihrer Aufstellung fol-
gendes:

Fontaktoskop nach Engler und Sieveking
ergibt:
i 103 == 6,7 M. K., korrigiert: 8,0 M. E.

Fontaktoskop nach l.oewenthal ergibt:

. 4,7 - 6,9
3= . ’ .
il0 4 5} M. E., korrigiert 6,4} M. E.

yo

" 1) Diese Z. 25, 16 (1912).

Bei dieser vergleichenden Messung haben die
Autoren aber offenbar die Korrekturen nicht so zur
Anwendung gebracht, wie es die beiden Apparate
bediirfen. Wie leicht zu berechnen und in meinem
Grundri8 der Radiumtherapie (Wiesbaden 1912),
S. 25, genauer angegeben ist, wiren die Gesamt-
korrekturen bei Messungen von je 1000 ccm Wasser
folgende: Fiir das Engler-Sievekingsche
Instrument 1,2; fiir die von mir angegebene Modi-
fikation 1,73; beriicksichtigt man aber diese
Gesamtkorrektur, so ergibt sich aus den urspriing-
lich von den Autoren gefundenen Zahlen fiir
Engler-Sieveking in der Tat die Zahl 8,0:
fiir mein Instrument die Zahlen:

8,13
7,78
Mittel 7,96
wobei von einer erheblichen Differenz nicht mehr
die Rede sein kann.

Offenbar haben die Autoren iibersehen, dal
bei der kleinem 2 1-Kanne jener Faktor, welcher
den Absorptionskoeffizienten fiir die im Wasser
zuriickbleibende Emanation beriicksichtigt, viel
groBer ist als bei der 10 I-Kanne von Engler.-
Sieveking.

Der zweite von den Autoren geriigte Ubelstand
(Fehlen eines Hahnes zur Ausgleichung des Uber-
drucks beim Schiitteln heiBer oder (‘Os-reicher
Quellen) 1iBt sich bei heiBen Wissern durch Ab-
kithlung der gefiillten Kanne vor dem Schiitteln
vollig ausgleichen und ist bei CO,-Wissern in An-
betracht der iibrigen in der Natur der Sache liegen-
den weit erheblicheren Fellerquellen ohne Be-
deutung. [A. 24.]

Einige physikalisch-chemische
Bemerkungen.
Von K. Arwpr.
(Eingeg. 20./2. 1912}

In einem Aufsatze: ,,Die ,Gefahrlich-
keit' des Chlormagnesiums in der
Appretur"l) beschreibt E. Ristenpart.
Versuche, bei denen er 240 ccm 0,2%ige Salzséure
fiir sich oder nach Zusatz von 60 g Chlormagnesium
destilliert hat. Er findet im ersten Falle Salzsdure
im Destillat, sobald die Saure bis auf 0,69, einge-
dampft ist; im zweiten Falle geht von Anfang an
etwas Saure iiber. Als Grund fiir diesen Unter-
schied nimmt er entweder den um 2° héheren Siede-
punkt oder die ,,Verdringung des Chlorwasserstoffs
durch das Chlormagnesium aus der Léosung® an.

Es befremdet mich, daB Ristenpart bei
dieser Frorterung die moderne Theorie der Losun-
gen anscheinend gar nicht beriicksichtigt. Im
Sinne der Ionentheorie ist die Sache einfach so zu
erkliren, daB durch den groSen Zusatz von Chlor-
magnesium die elektrolytische Dissoziation des
Chlorwasserstoffs stark zuriickgedringt und damit
die Konzentration des ungespaltenen HCl ent-
sprechend vermehrt wird. Mit dieser Konzentration
wichst aber der’ Dampfdruck des HCI.

1) Diese Z. 23, 290 (1912).





