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281, Ad. Grin: Bemerkungen tber die Methoden zur
Synthese von Glyceriden.
(Eingegangen am 30. Juni 1918.)

In Heit 8 dieser Berichte!) findet sich eine Mitteilung von B. W.
vap Eidik Thieme, in der sich der genannte Autor mit den vou
mir beschriebenen Darstellungen von Diglyceriden beschilitigt.

Wenn auch die Ausfihrungen des Hrn. Thieme darin gipfeln, daB er
die Synthese der Diglyceride nach der von mir und Theimer? ausge-
arbeiteten Silbernitritmethode an Stelle aller andren ausschlieBlich empfiehlt,
so kann mich das doch nicht bestimmen, die experimentellen und theoretischen
Febler, auf die er dieses, mir sonst sehr schmeichelhafte Urteil griindet, zu
tibersehen. Zugleich mochte ick auch andre irrige Angaben Hrn. van Eldik
Thiemes richtigstellen.

Ich habe seinerzeit mit Schacht?) nachgewiesen, da8 bei der Einwirkuny
von laurinsaurem Kalinm auf a,a-Dichlorhydrin, wie zu erwarten,
symmetrisches Dilaurin entsteht. Hr. Thieme behanptete spiter gefunden
zu haben, dafl hauptsichlieh a,8-Dilavrin, Trilaurin und wahrscheinlich
auch ein wenig «-Dilaurin gebildet wird4). Ich habe das mit Schacht er-
baltene Resultat experimentell gepriilt, bestitigt  und so nachgewiesen, dafl
die Angabe des Hrn. Eldik Thieme falsch ist. Es ware auch nicht einzu-
sehen, dafl gerade die Laurinate mit «,a-Dichlorhydrin unter Bildung von
a, 3-Diglycerid reagieren, wihrend alle andren fettsaureu Salze, wie zu er-
warten, die symmetrischen a,«-Diglyceride ergeben (Distearin, Dipalmitin und
Dimyristin). Zuletzt haben Wegscheider und Zmerzlikar auch das
symmetrische Diacetin aus a,a-Dichlorhydrin dargestellts). Hr. Eldik
Thieme tritt denn auch insofern einen Rickzug an, als in seiner letzten
Mitteilung nicht mehr davon die Rede ist, daB aus dem a,a-Dichlorhydrin
hauptsichlich w,8-Dilaurin entstinde; er hilt aber die Moglichkeit eines
solchen Uberganges indirekt doch zufrecht und verweist beziiglich der von
mir vermiften Erklirung fiar diese angebliche Tatsache — die in der ganzen
Strukturchemie kein Analogon finde — auf seine Hypothese, da im weiteren
"Verlaufe der Einwirkung von trockner Seife anf Dichlorhydrin unter andrem
"Alkalihydroxyd in Freiheit gesetzt wiirde, was in einer Folge von Reaktionen
zur Bildung aller Arten von Glyceriden fiihre. Diese Hypothese wird wiederum
damit begriindet, daB ein Seifen-Glycerin-Gemisch alkalisch reagiert€). Hr.
van Eldik Thieme -ibertrigt ohne weiteres eine Reaktion des Glycerins
-auf die Halogenhydrine desselben und richtet an mich die Aufforderung, ich
mége versnchen, eine (andre) Erklirung der Tatsache zu geben, dall bei der

) S.1653. . % B. 40, 1795 [1907]. 3) B. 40, 1787 (1907).

) J. pr. [2] 85, 296 [1912].

% Ch. Z. 1913, 739, Sitzungsber, d. Wiener Akad. d. Wissensehaften
vom 2. Mai 1913.

¢ J. pr. [2] 85, 288 {1912].



Einwirkung trockner Seife auf a-Monochlorhydrin neben Monoglycerid auch
Di- und Triglycerid auftritt. Diese Erklirung ist schnell gegeben: Die Gly-
cerin-halogenhydrine zersetzen sich bei den Glycerid-Synthesen partiell unter:
Abspaltung von Halogen-Wasserstoff. Die Réaktionsgemische mit Seifen
reagieren nicht alkalisch (wie Hr. Eldik Thieme anzunehmen scheint),
sondern meistens sauer. Es wird also Fettsiure frei, die das primir entstehende
Monoglycerid zu Di- und Triglycerid verestert. Bei der Anwendung von
«,a-Dichlorhydrin treten aber diese Nebenreaktionen zuriick, weil das Halogen
in dieser Verbindung wesentlich fester gebunden ist und es wiire falsch, aus
den, beim a-Monochlorhydrin und beim «,8-Dibromhydrin gemachten Beob-
achtungen ohue Einschrinkung auf das Verhalten des a,a-Dichlorhydrins zu
schliefen. Noch unrichtiger ist es natirlich, eine Eigenschaft des Glycerins
ohne weiteres bei den Halogenhydrinen vorauszusetzen, wie es Hr. Thicme tut.

Hr. Eldik Thieme hat auch versucht, meine Darstellung des labilen
a,a-Dilaurins aus Glyzerin-Schwelelsdure und Laurinsiure zu wiederholen;
es ist ihm jedoch nicht gelungen, die Substanz zu isolieren. - Hingegen gibt:
er an, peben Dilanrin Mono- und Trilaurin gefunden zu haben. Vielleicht
ist das eine wie das andre darauf zuriickzufihren, daB er entgegen meiner
Vorschrift das Rohprodukt vor der Abtrennung der Schwefelsdure 24 Stdn.
mit Ather und Ligroin schiittelte. In dieser langen Zeit konnen selbstver-
stindlich durch die Schwefelsiure und noch mehr durch die Glyzeridschwefel-
siureester sowohl Abbau- als auch Aufbaureaktionen verlaufen. Es ist ja
bekannt, daB organische Schwefelsiureester wie die Lipasen sowohl fett-
spaltend als auch synthetisierend wirken. DaB dem flissigen Dilaurin Mono-
und Trilaurin wenigstens in Spuren beigemengt sein kénnten, habe ich dbri-
gens selbst angegeben ').

Wie Hr. van Eldik Thieme dazu kommt, zu bemangeln, daB ich die
Verscilungszahlen mit zu geringen Substanzmengen ausfiihre, so dafl bei Ti-
tration mittels "/;-Lauge und Ablesungsfehlern von je 0.1 ccm, Fehler von
5—15 Einheiten entstehen miiBten, ist mir vollends unverstindlich, Erstens
sind die, in meiner letzten Mitteilung angegebenen Verseitungszahlen der Di-
laurin-Priparate mit iiber 1 g Substanz ausgefithrt. Zweitens verwende ich
Lei der Analyse geringerer Substanzmengen !/s-n. Lauge und pflege Able-
sungsfehler von 0.1 cem nach Tunlichkeit zu vermeiden.

Fir Hro. Thiemes Art, zu zitieren, ist Gibrigens charakteristisch, daf
er mir vorwirft, ich hitte in meiner Habilitationsschrift?) eine mit 0.1890 g
Substanz bestimmte Verseifungszahl angegeben, jedoch ibersieht, daB dies
nur die Kontrollanalyse einer, mit der fast dreifachen Menge ausgeliihrten
Bestimmung ist, daB ferner beide Analysen nur um eine Einheit vom theo-

1) Ich habe idbrigens bereits viel frither als Hr. Eldik Thieme nach-
gewiesen, dal — unter passend gewihlten Reaktionsbedingungen — aus Gly-
zerinschwefelsiure und Fettsiure neben Diglyzerid auch nennenswerte Mengen
von Monoglyzerid gebildet werden konnen. (Uber die Konstitution der Fette,
Habilitationsschrift, Ziirich 1907, S. 100.)
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retischen Wert (der in der Mitte liegt) abweichen und daB die Elementar-
analyse der gleichen Substanz fir Kohlenstoff und Wasserstoff aaf 0.01 %,
mit der Theorie bereinstimmt.

Noch bezeichnernder ist ‘vielleicht das folgende Beispiel: Er schreibt!):
»Auch Grin und Theimer haben das Dilaurochlorhydrin dargestellt. Ihre
Behauptung, »da auBer Dilaurin keine Nebenprodukte entstehene«, ist nicht
richtig. Auch Monolauro-chlorhydrin wird gebildet«. Ich begniige mich,
dieser Angabe einfach den betreffenden Passus aus der Mitteilang von' Theimer
und mir gegeniber zu stellen?):

Man erhilt so 50 %/, Ausbeute und auBer wenig Dilaurin keine Neben-
produkte, wihrend nach den sonst eingehaltenen Bedingungen fast untrenn-
bare Gemische von Monolauro- und Dilauro-chlorhydrin in Mengen von 60
—70 %, der angewandten Laurinsiure entstehene.

SchlieBlich muB ich Hrn. Eldik Thiemes Behauptung, daB ich die
Methode von Guth verurteile und diesbeziiglich mit ihm »vollig einig« sei,
entschieden zuriickweisen.

Ich habe zwar die Mingel der Methoden von Krafft und Guth friher
als er bemerkt und sie gelegentlich — wie es die Pflicht eines jeden Beob-
achters ist — erwihnt. Damit habe ich mir aber kein Richteramt angemabBt,
und hitte mich — auch wenn ich die Methoden fiir weniger brauchbar hielte,
als sie es in der Tat sind —, nicht fiir befugt gehalten, sie nach dem Vor-
gange des Hm. Eldik Thieme zu sverurteilen« und za <verwerfenc.

AuBig a. E. Wissenschaftliches Laboratorium der Firma Georg
Schicht A. G.

4282. Hermann Leuchs, Johannes Wutke und Brich
Gieseler: Uber vier verschiedene Anhydride der Dibenzyl-
esgigsiiure; uber die katalytische Wirkung der Metaphosphor-
siure auf aromatische S#éurechloride.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. Juni 1913.)

Vor lingerer Zeit wurde der Versuch unternommen, die Diben-
zyl-malonsiure mit Hilfe von Thionylchlorid in das entsprechende
Ssurechlorid zu verwandeln, das fiir synthetische Zwecke?) be-
notigt wurde. Es zeigte sich jedoch, daB dabei fast ausschliefilich
das Dibenzyl-essigsdurechlorid erbalten wird, wahrend das
Derivat der Malonsdure nur in sebr geringer Menge entsteht. Nach
einer seitdem erschienenen Arbeit von H. Staudinger und E. Ott?)

1 loc. cit. S.294. %) B. 40, 1798 [1907].
%) Vergl. B. 45, 182 [1912]. 1) B. 41, 2208 [1908].





