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281. Ad. Griin: Bemerkungen tiber dle Methoden aur 
Synthese von Glyceriden. 
(Eingegangen am 30. Juni 1913.) 

In Heft 8 dieser Berichte') f indet sicb eine hiitteiluog von B. W. 
v a n  E l d i k  T h i e m e ,  i n  de r  sich d e r  genannte Autor rnit den roil 

niir beschriebenen Darstellungen r o o  Diglyceriden beschgltigt. 
Wcnn auch die Auslehrungcn des Hrn. T h i e m e  darin gipfeln, daf3 er 

die Synthese der Diglyccritle nach der von mir und The imerz )  ausgc- 
arbciteten Silbernitritmethode an Stelle aller andren ausschlieBlich empfiehlt, 
so kann mich daa doch iiicht hestimmen, die experimentellen und theorctischen 
Fehler, auf die er dieses, mir sonst sehr schmeichelhafte Urteil griindet, zu 
uhersehen. Zugleich m6chte ich auch andre irrige Angaben Hm. r a n  E l d i k  
T h ieni es  richtigstellen. 

Icli habe seinerzeit mit S c h a c h  t9) nacligewiescn, 'daL3 bei der Einwirkung 
von l a u r i n s a u r e m  K a l i n m  aul a , a - D i c h l o r h y d r i n ,  wie zu erwarten, 
spmetr isches D i l a u r i n  entsteht. Hr. T h i e m e  behaoptete spatcr gefunden 
zu hithen, daL3 h a u p t s & c h l i c h  n,p-Dilanrin, Trilaurin und wahrscheinlich 
auch cin wenig a-Dilaurin gebildet wird'). Ich habe das mit Schacht er- 
hnltene Resultat experimentell gepriift, beatfitigt und 80 nachgewiesen, dnS 
die Angabe des Hrn. E l d i k  T h i e m e  falsch ist. Es wire auch nicht einzu- 
sehen, dab gerade die Laurinate mit a,n-Dichlorbydrin nnter Bildung von 
0 ,  p-Diglycerid reagieren, wihrend alle andren fettsauren Salze, wie zu er- 
warten, die symmetrischen a,rr-Diglyceride ergeben (Distearin, Dipalmitin und 
Dimyristin). Zulctzt haben W e g s c h e i d e r  und Z m e r z l i k a r  auch das 
symmetrische Diacetin aus a,n-Dichlorhydrin dargestellt 9. Hr. E I d i  k 
T h i e n i e  tritt denn auch insofern einen Riickzug an, als in seiner letzten 
Mitteiluug nicht mohr davon die Rede ist, dall aus dem a,a-Dichlorhydrin 
h a u p  t s a c h l i c h  n,p-Dilaurin entatiinde; er halt aber die Moglichkeit eines 
solchen oberganges indirekt doch aufrecht und verweist beziiglich der von 
mir vermiBten Erkliirung fiir diese angebliche Tatsache - die in der ganzen 
Struktnrchemie kein Analogon fsnde - auf seine Hypothese, dd3 im weiteren 

'T'erlaufe der Einwirkung von trockner Seife aut Dichlorhydrin unter andrem 
Alkalihydroxyd in  Freiheit gesetzt wiirde, was in einer Folge von Reaktionen 
zur Bildung aller Arten von Glpceriden fuhre. Diese Hypothese wird wiedernm 
damit begriindet, daB ein Seifen-Glycerin-Gemisch alkalisoh reagiert'). Br. 
v a n  E l d i k  T h i e m e  iibertragt ohne weitera eine Reaktion des Glycerins 

'auf die Halogenhydrine desselben und richtet an mich die Aufforderung, ich 
moge versnchen, eine (andre) ErklHrung der Tatsachc zu geben, d d  bei der 

I )  S. 1653. 
') J. pr. [4] 85, 296 [1914]. 
5, Cb. Z. 1913, 739, Sitzungsber. d. Wieiier Akad. d. Wissenschaften 

6, J. pr. [2] 86, ?58 [191?]. 

a) B. 40, 1795 [1907]. 3) B. 40, 1787 [1907]. 

voni 2. Mai 1913. 



Einwirkung trockner Seife auf a-Monochlorhpdrin neben Monoglycerid auch 
Di- und Triglycerid auftritt. Diese Erkliirung ist schnell gegeben: Die Gly- 
cerin-halogenhydrine zersetzen sich bei den Glycerid-Synthesen partiell unter 
Abspaltnng von Halogen-Wasserstoff. Die Reaktionsgemische mit Seifen 
reagieren nicht alkalisch (wie Hr. E l d i k  T h i e m o  anzunehmen scheint), 
sondern meistens sauer. Ee wird also Pettsaure frei, die das primir entstehende 
Monoglycerid zu Di- und Triglycerid verestert. Bei der Anwenduog TOU 
npDichlorhydrin treten aber diese Nebenreaktionen zuriick, weil das Halogen 
in dieser Verbindung wesentlich fester gebunden ist und es w&re falsch, BUS 

den, beim a-Monochlorhydrin und beim a, @-Dibromhydrin gemachten Beob- 
achtungen ohne Einschriinkung auf das Vcrhalten des n,n-Dichlorbydrins zu 
schlieBen. Noch unrichtiger ist es natiirlich, eine Eigenschait des Glycerins 
ohne weiteres bei den Halogenhydrinen vorauszusetzen, wie cs Hr. T h i e m e  tut; 

Hr. E l d i k  T h i e m e  hat auch versucht, meine Darstellung des labilen 
I, ,  a-Dilaurins aus GlyzeXn-Schwefelsaure und Laurinsiure zu wiederholen ; 
es ist ihm jedoch nicht gelungen, die Substanz zu isolieren. Hingegen gibt 
er an, neben Dilaurin Mono- und Trilaurin gefunden zu haben. Tielleicht 
ist das eine wie daa andre darauf zuriickzufiihren, daD er entgegen meiner 
Vorschrift das Rohprodukt vor der Abtrennung der Schwefelsiiure 54 8tdn. 
mit a t h e r  und Ligroin schiittelte. In dieser langen Zcit k6nnen selbstver- 
stindlich durch die Schwefelsiure und noch mehr durch die Glyzeridschwefel- 
skureester sowohl Abbau- als auch Aofbaureaktionen verlaufen. Es ist ja 
bekannt, d 3  organische Sohwefels6ureester wie die Lipasen sowohl fett- 
spaltend als auch synthetisierend wirken. Da8 dem flfissigen Dilaurin Mono- 
und Trilaurin wenigstens i n  Spuren beigemeugt sein kiinnten, habe ich iibri- 
gens selbst angegeben I). 

Wie Hr. v a n  E l d i k  T h i e n i e  clam kommt, zu bemingeln, (la8 ich die 
Verscifungszahlen mit zu geringen Substanzmengen susfuhre, so da8 bei Ti. 
tration mittels "/*-Laugc und Ablesungsfehlern von ie 0.1 ccm, Fehler von 
5-15 Einheiten entbtehen miifiten, ist mir vollends unverstindlich. Erstens 
bind die, in meiner letzten Mitteilung angcgebenen Verseifuogszahlen der Di- 
laurin-Pfiparate mit iiber 1 g Substanz ausgefiihrt. Zweitens cerwende ich 
bei der Analyse geringerer Sobstanzmengen 1ls-n. Laoge und pflege Able- 
sungsfehler von 0.1 ccm nach Tunlichkeit zu vermeiden. 

Fiir Hrn. T h i e m  es  Art, zu zitieren, ist iibrigens charakteristisch, d a 5  
er mir vorwirft, ich hit te in meiner Habilitationsschrift2) eine mit 0.1890 g 
Substanz bestimmte Verseifungszahl angegeben, jedoch iibcrsieht , da8 dies 
xiur die Kontrollanalyse einer, mit der fast dreifachen Menge ausgefiihrten 
Bestimmung ist, dall ferner beide Analysen nur um eine Einheit vom t h e e  

1) Ich haLe iibrigens bereits vie1 friiher als Hr. E l d i k  T h i e m e  nach- 
gewiesen, da8 - unter passend gewahlten Reaktionsbedingungen - aus ($1~- 
zerinschwefelsiure und Fettsiure neben Diglyzerid auch nennenswerte Mengen 
von Monoglyzerid gebildet werden kiinnen. (cber  die Konstitutiou der Fette, 
Habilitationsscbrift, Ziirich 1907, S. 100.) 

' i  s. 94. 
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retischen Wert (der in der Mitte liegt) abweichen und d d  die Elementar- 
analyse der gleichen Substanz Fiir Kohlenstoff und Wasserstoif auf 0.01 O/O 

mit der Theorie iibereinstimmt. 
Noch bezeichnender ist .vielleicht das folgende Beirpiel: E r  schreibt I ) :  

,Auch G r h n und T hei  m e r  haben das Dilaurochlorhydrin dargestellt. Ibre 
Behauptung, udaB auSer Dilaurin keine Nebenprodukte entstehen., ist nicht 
richtig. Auch Monolauro-chlorhydr in  wird gebildeta. Ich begniige mich, 
dieser Angabe einfach den betreffenden Passus aus der Mitteilung von T h e i m e r  
und mir gegeniiber zu stellenz): 

Man erhiilt so 50 O/,, Ausbeute und auBer wenig Dilaurin keine Neben- 
produkte, wiihrend nach den sonst eiugehaltenen Bedingungen fast untrenn- 
bare Gemische von Monolauro- und Dilauro-chlorhydrin in Mengen von 60 
-70 " l o  der angewandten Laurinslure entsteliena. 

SchlieBlich mu13 ich Hrn. E l d i k  T h i e m e s  Behauptnng, da13 ich die 
Methode von G u t h  rerurteile und diesbezhglich mit ihm sv6llig einiga sei, 
entschieden zuriickweisen. 

Ich habe zwar die Mange1 der Methoden von K r a f f t  und G u t h  frhher 
als er bemerkt und sie gelegentlich - mie es die Pflicht eines jeden Beob- 
achters ist - erwiihnt. Damit habe ich mir aber kein Kichteramt angemah, 
und hitte mich - auch wenn ich dieMethoden fiir weniger brauchbar hielte, 
als sie es in der Tat sind -, nicht fiir befugt gehalten, sie nach dem Vor- 
gange des Hrn. E l d i k  Thieme zu sverurteilenu und zu averwer€enS. 

Auljig a. E. Wissenschaftliches Laborntorium der Firma G e o  r g  
S c h i c h t  A. G .  

282. Hermann Leuchs, Johanaes W u t k e  und Elrich 
Gieseler: Ober vier verschiedene Anhydride der Dibeneyl- 
eesigsilure; Uber die katalytbahe Wirkung der Metaphoepbor- 

s&ure auf aromatiache StLurechloride. 
[Aus d e n  Chemischcn Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Juni  1913.) 

Vor langerer Zeit wurde der Versuch unternommen, die D i b e n - 
z J 1 - m n 1 on s %u r e mit Hilfe von T hionylchlorid in  das entsprechende 
S a u r e c h l o r i d  zu verwandeln, das  fur synthetische Zwecke3) be- 
notigt wurde. Es zeigte sich jedoch, daB dabei €ast ausschliefllich 
das  I? i b e n  z p 1- e s s i g  s a u  r e c  h l  o r  i d  erhnlten wird, wahrend das 
Derivat der Malonslure nur in  sehr geringer Menge entsteht. Nach 
einer seitdem erschienenen Arbeit von H. S t a u d i  n g e  r und E. 0 t t ") 

*) loc. cit. S. 294. *) €3. 40, 1798 [1907]. 
a) 1-ergl. B. 46, 15'2 [19181. ') B. 41, 2205 [1905]. 




