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A u s z u g  a u s  d e m  

Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 26. April 1913. 

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: W. W i l l ,  A. B a n n o w ,  
E. B e c k m a n n ,  M. D e l b r u c k ,  O . D i e l s ,  P. D u d e n ,  E. F i s c h e r ,  
S. G a b r i e l ,  K. A. H o f m a n n ,  G.  K r n e m e r ,  B. L e p s i u s ,  %'. 
M a r c k w a l d ,  F. h l y l i u s ,  R. P s c h o r r ,  R. S c h o l l ,  H. T h o m s ,  H. 
W i c h  e l h a u s ,  sowie der Leiter der Abteilung fur chemische Sarnmel- 
literatur Hr. P. J a c o b s o n  und der Verwaltungssekretar Hr. H. J o s t .  

Fiir die Amtsperiode \-om 1. Januar 1914 bis 31.Dezember 
1915 (vergl. B. 44, S. 262) wird Hr. B. L e p s i u s  zum G e n e r n l -  
s e k r e t a r  und Hr. R. P s c h o r r  zum R e d a k t e u r  d e r  o B e r i c h t e ( <  
w i ed erg e w 8 h 1 t . 

34. Als Yertreter der Deutschen Chemischen Gesellschaft fur die 
I n t e r n a t i o n a l e  A s s o z i a t i o n  d e r  C h e r n i s c h e n  G e s e l l s c h a f t e n  
w i r d  an Stelle von Hrn. H. W i c h e l h a u s  (vergl. B. 46, S. 2045), 
welcher durch dringende Anitsgeschafte an der Ausubung seines Man- 
data gehindert ist, Hr. 0. N. W i t t  ( B e r l i n )  bis zum Ablauf der 
niichsten Tagung des Cooseil gewahlt. 

A u s z u g  n u s  Nr. 35. Der Yorstand beschlieat, den1 D A U S -  
s c h u l 3  fur  E i n h e i t e n  u n d  Foi .melgr i iBena als Mitglied beizutreten. 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer : 
Tli. Wil l .  A. R a n n o w :  

33. 

Mitteilungen. 
203. B. W. van Eldik Thieme: Bemerkungen zur Arbeit 
von Ad. Griin uber seine Syntheee der Glyceride der Laurin- 

saure. 
(Eingegangen am 1. April 1913.) 

In einer Abhandlung I) nfiber die Konsistenz und Schmelzpunkt- 
Anomalien der Fettea hat Hr. G r i i n  in einem Nachtrag eine kurze 
Kritik iiber meine Arbeit ?) SEinwirknng konzentrierter Schwefelslure 
auf Trilaurina gegeben. 

Es war hauptslchlich die Frage zu beantworten, ob die Dar- 
stellung der h l o n o -  und D i l a u r i n e  aus Halogenhydriu und Laurinat 
. -~ - 

l) 13. 46, 3691 [1913]. z, J. pr. [2] 85, 254 [1912). 
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nach der Methode von K r a f f t  und von G u t h  wirklich so einfach 
stattfindet, wie es  G u t h  erwiesen zu haben glaubt. In meiner Ab- 
handlung habe ich dargelegt, daB bei dieser Reaktion stets Misch  u n g e n  
von Glyceriden gebildet wurden. Erstens entsteht also kein einheit- 
liches Produkt, und zweitens besteht keine Sicherheit, daB nur  
Verbindungen der u-Reihe, oder nur solche der B-Reihe gebildet 
wurden; neben a-1-erbindungen kiinnen auch p-Verbindungen au f -  
treten. 

Wie G r u n  n u n  schreiben kann: sEine Erkliirung fur diesen an- 
geblichen Cbergang BUS der Reihe der e,a’- in die der a,,g-Substi- 
tutionsprodukte des Glycerins hat er nicht gegebeno: - ist rnir ganz 
unergriindlich, denn auf S. 288 und 259 meiner Abhandlung ist diese 
Erklarang z u  lesen. 

Hr. G r i i n  versuche einnial, eine Ihklarung der Tatsache zu geben, 
daB bei der Einwirkung trockner Seife auf a-Monochlorhydrin neben 
Moooglycerid auch Di- und Triglycerid auftritt. Dies wurde auch 
ron K r a f i t ’ )  schon erwlhnt  bei seiner Darstellung yon Mono- 
111 y risti n . 

E s  ist nun auch erklarlich, warum G r i i n s  Schmelzpunkt von 
$-Ilktearin ’) (78.2O aus AgNO1 und Distearochlorhydrin) gw nicht 
mit dem von G u t h  3, gefundenen stimmt (74.5O xus Natriumstearat 
und 3-Dibromhydrin). Es trifft wohl nicht zu, wie G r i i n  ‘) behauptet, 
.die nicht iibereinstirnrnenden Zahlen beziehen sich auf Praparate ver- 
schiedenen Alters((, denn auch C o r e l l i  ”) €and 75O als Schmelzpunkt 
y o n  p-Distearin (aus Ihliurnstearat und @-Dibronihydrin). 

Der  Fall liegt einfach so, daB die Reaktion von G u t h  uns keine 
einwvantifreien Resultate gibt; sie ist darurn zu verwerfen, denn ob z. B. 
ein a-Monolaurin oder ein @-Alonolaurin vorliegt, wird doch haupt- 
sachlich durch eine Schrnelzpunktsbestimrnuog deutlich gemacht. 

Wenn nun Hr. G r i i n c )  schreibt: ))Pie nach der Guthschen  
Methode dargestellten Diglyceride zeigen fast durchgehend zu tiefe 
Schinelzpunkte(c - so hat auch e r  die Methode voii G u t h  \ -e r -  
i i r t e i l t ,  und wir sind vollig einig. 

Eine weitere Einwendung habe ich gegen die Art zu machen, in 
der G r u n  die Verseifungszahl bestimmt. Hr. G r u n  hat seine Ver- 
seifungszahlen meistens init zu kleinen Substanzmeugen bestirnmt; daB 
er Dilauriii erhalten hatte, wurde dargelegt durch Bestimmnng der 

I)  B. 86, 4342 [1903]. 
3, 1unug.-Diss., Rostock 1902, S. 11. 
’) B. 48, 1290 [1910]. 
ti) Z. Aog. 28, 667 [1912]. 

2) Il. 40, 179.5 [1907]. 

5) 1naog.-Diss , Ziiricli 1909. S. 37. 
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Verseifungszahl, ausgefuhrt mit nur 0.4990 g Sbst. '), und in seiner 
~Iabilitationsschrift steht eine Verseifungszahl, bestimmt mit nur  
0.1890 g Sbst. ". Schon K r e i s  9 weist darauf h in ,  dalj Verseifungszahl- 
Restimmungen mit solch kleinen Substanzmengen und mittels "h-Lauge 
ausgefuhrt - bei Titrationsfehlern von nur 0.1 ccm - Abweichungen 
von 5.6 bezw. 14.8 Xinheiten ergeben miissen. 

Auch eine Elementaranalyse, welche bei dem hohen Molekular- 
gewicht der in Retracht komnienden Verbindungen geringe Verun- 
reinigungen schwer erkennen laat, sagt uns  nicht vie1 '). 

Eine dritte Bemerkung ist zu  machen iiber G r i i n s  Synthese von 
~-1)i laur in  aus Glycerin-schwefelsaure und Laurinsfure. 

I n  nieiner Abhandlung ') habe ich erwiesen, da13 bei der Synthese 
von sogenanntem Dilaurin entsteht: Trilaurin und krystallinisches 
Dilaurin ". Spater gelang es mir aucb, das Monolaurin zu isolieren. 
N u n  hat  Hr.  G r u n  seine Synthese von a-Dilaurin noch einmal 
wiederholt ') iind seine friiheren Angaben ') gelndert. Erstens ist die 
llenge Schwefelslure vermindert, zweitens liat er die Renktions- 
temperatur von 70° bis auF 55" erniedrigt, und drittens wird das  
Glycerin unter *Eiskiihlung(( der Schwefelslure zugefiigt ". Tch habe 
darum seine Synthese noch einrnal wicderholt. 

E s p e r i r n e n t e l l e r  Te i l .  
Geniischt wurden GO g Laurinsiiure niit 80 g einer I,Csung von Glycerin 

in iiberschiissiger Scbwefelsaure (dargestellt durch allmihliche Zugabc von 
20 g Glycerin von 99"/0 zu 87 g eisgckuhlter Schwefelsiure von 98.7O/o, die 
'I'ernperatur iiberstieg 30° nicht, nach Zugabe von Glycerin blicb die L6- 
sung 15 Jlinuten bei 153 stehen). Die 1,Bsnng wurde 4 Stunden auf 5.50 

crwlrmt. Darauf wurde d a s  Produkt geliist in 200 ccm eisgekiihltem i t h e r  
(Temperatur nicht fiber 209 und tliese Ldsung nllrnihlich in 300 ccrn cis- 
gekiihltes Wasser ('l'emperatur nicht iiber 150) eingetragcn. Die Pliissigkeit 
n u d e  in cine Flaschc gebracht, nach Zugabe yon 100 ccm Ligroin wurde die 
Flasche krikig geschtttelt. Nach 24 Stunden wurde das saure Wasser ab- 

') B. 40, 1788 [1907]. 

') In B. 46, 3695 [1912] gilJt Gr  u n  cine Elernentaranalyse von Dilaurin. 

2 )  s. 297. 
6) DaB anch das fliissige u-Dilaurin hier anwesend ist, war rnir bekannt 

Es zu isolieren, hatte jetloch keinen Zweck; ich habe es auch 

Zilricli 1907, S. 94. 
Ch. Z. 26, 384 [1902]. 

Abcr  auch Tri- und 3fonolaurin sind anwesend. 

(Diss. S. 86). 
nicht versucht. 

;) €3. 46, 3695 [1913]. 
!') In B. 38, 2285 [1905] steht nur: DEin Teil Glycerin wurde in 4 Tcilen 

6 )  B. 40, 1787 [1907]. 

Schmefelsliure von 98.30/0 gel6st. 



gezogen. I n  jedem Versuch wurden 80 ccni der iitherischen LBsung mit 
40 ccm Ligroin rermischt; diese Plussigkeit wurde in SO ccm hlkohol (6O0iO) 
gebracht und die Laurinsaure vorsichtig niit alkoholischer (60°/0) Natronlauge 
(n/,) neutralisiert. Die Glyceride blieben also in der .3ther-Ligroin-L~sun,rr 
gelost. Nach Abdestillieren des Athers Lliebcn 25 g Glyceride zurbck i n  
Form einer weillen, Eesten Substanz (bei 150). Yon einem leichtflhssigen 
01, wie Grhn nngibt, ist also keine I'lede. 

Das Produkt wurde in 150 ccm 95-prozentigem Alkohol geliist; 
diese Losung wurde fraktioniert krystallisiert. 

Bei 220 erhaltcn 3.5 g mit Verseifungs.Zahl 2GI.2. - 2.6130 g rer- 
brauchten zur Yerseifung 0.6551 g KOH. 

Ber. f i r  'Trilaurin 363.8. Gef. 2GI.2. 
Bei 3 O  crhaltcn 11.1 g mit Verseifungs-%all1 244.1. - 1.74S0 g rer- 

brauchten zu r  Terseifung 0.6i09 g ICOH. 
Ber. fur Dilaurin e46.1. Gcf. "4.1. 

Nach dem Vertreiben des Alkohols im Vakuum blieben 9 g Sub-  
stanz in Form eines 61s zuriick. Ich habe diese Fliissigkeit in 
200 ccrn L i p i n  gelost; das  Monolaurin fie1 Bus. Xach Abfiltrieren 
wurden etwa 3.0 g robes hlonolaurin erhalteu. Es wurde iioch einige 
Male aus Ligroin umkrystallisiert. 

1.1785 g verbrauchten zur Verseifun~ 0.2530 g KOH.  

Nach den1 Vertreiben des Ligroins blieben 7 g Gemenge von 
Glyceriden zuriick. Nach halbstiindigem Stehen bei 1 Oo begann die 
Abscheidung von Krystallen, die nach zwei Tagen zum Stillstand 
kam. Dm feste Produkt wurde durch Liisung in 30 ccm Alkohol uud 
Abkiihlung erhalten. Der  Schmelzpuukt war 53O 9. 

Aus diesen Untersuchuugen ergibt sich also, daB e r h l t e n  wurde : 
T r i l a  u r i  n , k ry s t a 11 i n  i s c h e s D i 1 a u r i ~ 1 ,  f I u s s i g e s D i 1 a u r i n und 
M o n o l a u r i n .  IIr. G r u n  hat nur nfliissiges Dilaurincc erhalten! IIiermit 
habe ich zum zweiten Male erwiesen, da13 G r u u s  Angaben iiber das  
flussige Dilaurin nicht zutreffen. Er experinientiert uicht mit einer 
e i n h e i t l i c h e n  Verbindung, sondern rnit eineni G e m e n g e  \'on 
Glyceriden. 

Auf S. 395 meiner Abhandlung teilte ich niit, daf3 ich das 
llussige cr-Dilaurin (neben krystallinischern /3-Dilnurin) 2), dessen Kon- 
stitution ich auch durch seine Synthese ails a-Monochlorhydrin sicher- 
stellte), aus  dem Keaktiousprodukt von Glycerin und Laurinsiiure 
isolierte. 

Verseifungszahl: Ber. f i r  Monolaurin 204.7. Cief. 214.7. 

-____ 
I) Einen Schnip 40°, wic ihn G r u u  angibt (E. 46, 3696 [1913]), hahe 

a) Das Dilaurin, €3. 40, 1800 [19Oi], kanu nur eine ,&Verbindung sein. 
icli nicht erlislten. 
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Einwandfrei ware das  a-Dilaurin darzustellen aus b-Monochlor- 
hydrin. Ich habe oft versucht, diese letzte Verbindung darzustellen, 
aber  ohne Resultat. Aber auch so ware es eine schwere Aufgabe 
gewesen, nus &Nonochlorhydrin absolut reines a-Dilaurin darzustellen. 
I n  meiner Dissertation habe ich dies ausfuhrlicher besprochen, als es 
irn Auszug moglich war. Die Darstellnng yon a-Dilaurin nach der 
hlethode von G u t h  hake ich fiir fehlerhaft; G r u n  hat also nicbt 
enviesen, daW sein f e s t e s  D i l a u r i n l )  eine a-Verbindung ist. AuBer- 
dem muU sein f l i i s s iges  D i l a u r i n  gernischt sein mit a,u'-Dichlor- 
hydrin oder mit chlorhaltenden Glyceriden '). 

Zum SchluB wiederhole ich noch einmal: ))Die Darstellung der 
hiooo- rind Diglyceride nach der Methode yon G r i t h  und von ICrafEt 
ist z u  \-ermerfen.a An deren Stelle empfehle ich die Methode oon 
G r i i n  und T h e i m e r " ) ,  modifiziert von mir mit Hilfe von Chlorsulfon- 
sk i re  und der Jodide. Die Verwendung der Jodide an Stelle der 
Chloride ist dabei rorteilhaft, weil die Ausbeute a n  Glycerid sich 
verdoppelt '). 

204. E. A. Hofmann, 0. Ehrhart und Otto Schneider: 
Aktivierung von ChloratlBsungen durch Osmium. 11. Mitteilung. 
IMitteilung aus dem Anorg.-chem. Lahoratorium der Technischen Hochschule 

Berlin.] 
(Eingegangen a m  23. April 1913.) 

Bekanntlich &ken die Alkalichlorate in schwach saurer oder 
neutraler Losung n u r  ausnahmsweise oxydierend, obwohl sie unter 
Warrneeritwicklung in  Sauerstoff nnd Chloride zerfallen lionnen. Diese 
Tragheit ld3t sich beseitigen, wenn man nach der frtiheren Mitteilung 
Ton K. A. H o l m  a n  n 5, spurenn.eise Osmiumtetroxyd zusetzt. Au 
perschiedenen Beispielen aus der anorganischen und aus der organi- 
schen Chemie wurde gezeigt, daI3 so aktivierte neutrale Chlornt- 
Msungen ihren Sauerstoff glatt und vielfach auch sehr rasch an die 
osydierbare Substanz nbgebeo, ohne daB zwischendurch niedere 

1) B. 45, 3694 [1912]. *) S. 286 unrl 289 meiner Abhandlung. 
3, Wenn Hr. Griin Y. 289 und 290 meiner Abhandluog noch einmal 

liest, so wirtl er sehen, dal3 ich G r u n  und Thcimer w o h l  g e n a n n t  habe. 
') Bei CH?CI. CH(0.R). CH? CI mar die Ausbeute an CH2 (OH).CH (0.R).  

CH2(OEI) llo/o; nach cberfiihrung i n  die Jodide 28O:o. 
s, B. 45, 3339 [1912]. 




