
27.3 

34. Ad. Griin und Franz Wittka: Zur Bestimmung der 
Konstitution von Glyceriden. 

[Nittcitong aus Clem Chemiscltcn Laboratorium der Firma G e o r g  S c h i c h t  
A.-G. in AuOig a. d. 13.1 

(Eingegangen am 11. Novcrnber 1920.) 
Die Ausarbeitung einer neuen zwaoglaufigen Synthese von 

a-Monoglyceriden durch E m i l  F i s c h e r  -/-, M. B e r g m a n n  und I€. 
B a r w i n d ’ )  ist urn so dankbarer zu begriisen, als dadurch efnem 
Mangel abgeholfen wird, der  den auf dem Gebiete der Fette Arbei- 
tenden bereits seit llingerer Zeit fiihlbar ist, die Unsicherheit uber die 
Konstitution der synthetischen Glyceride verschiedener anderer Typen, 
wenn auch noch nicht vollstlndig behoben, so doch wenigstens ver- 
ringert wird. Die Anoahme der geoannten Forscher, da(3 man in den 
bereits vorliegenden Methoden eine Gewahr fur die eiodeutige Struktur 
d e r  nach dengelben fiynthetisierten Glyceride zu besitzen glaubte, ist 
niimlich nicht ganz, d. h. nicht in ihrer allgemeinen Fassung, zu- 
treffend. Allerdings glaubte man eine Weile lang ziemlich allgemein, 
daB diese Metbodeo, an deren Ausarb’eitung der eine von una einigen 
Anteil hat, nicht nur  zur  Darstellung der Glyceride eines jeden Typus 
genugten (was auch weiterhin in Kraft bleibt), sondern auch durch ihre 
Xwanglanfigkeit die Stellung der Acyle mit viilliger Sicherheit be- 
stimmten. Diese Znversicht erwies sich jedoch bald als unberechtigt ; 
so auBerten A b d e r h a l d e b  uod E i c h w a l d ‘ )  bereits vor 5 Jahren, 
da13 ,die Methoden zur Darstellung von Fetten beetimmter Koosti- 
tution vie1 von ihrer Beweiskraft verlierene, wenigstens dann, wenn im 
Verlaufe der Synthese Halogenbydrin oder ein Monoacylo monohalo- 
genhydrin bei hoherer Temperatur mit fettsaurem Salz umgesetzt wird. 

Wir haben nun diese Bedenken voll gewurdigt und aind sogar 
i n  der Kritik der syntbetischen Nethoden wesentlich weiter gegangen : 
Wir gelangten zur Uberzeugung, d a 9  ‘nicht nur  die Konstitution der- 
jenigen Glyceride unsicber ist, bei deren Darstellung intermediar 
Glpcid-Rildung eintreten kann, sondern nuch die Koostitution der 
meisten anderen synthetischen Glyceride. D e r  Grund ist die aufier- 
ordentliche Leichtigkeit, mit der G l y c e r i d e  aller Art  u m g e e s t e r  t 
werden. Nachdem jedes Glycerid, wie schon bekaoot, bei Gegenwart 
von ein wenig Saure oder Alkali, oder auch - wie wir feotstellten 3, - 
in  Abwesenbeit dieser katalytisch wirkenden Stolfe bei haberer 
Femperatur durch Al kohole (auch Glycerin) umge2stert wird, schlossen 

l) 13. 53, 1559 [19.’0]. 
3) Vergl. die folgende Mitteilung 

9) B. 48, 1849 [1915j 
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wir, daIj auch Mono- und Diglyceride, die ja Alkohole bezw. Glykole 
siod, sowohl einander, als auch i n  Mischung mit Triglyceiiden diese 
umestern kijnnten; z. B.: 
(Clr Has. CO . 0)s C g  Hs -I- (CiiH2a .CO .0)2 Ca Hg .OH 
== (Ci, H35 . G O .  0 ) s  Ca H5. O H  + (GI1 &a .CO. 0)s ( ( 2 1 7  Haj . CO .O)Ct Hs. 

Umesterungen dieser Art sind bei vielen Synthesen, wenn nicht  
wahrscheiolich, so doch wenigstens moglich. 

Die Richtigkeit unserer Auffassung, die fur uns auch der Aus- 
gangspunkt ausgedehnter technischer Arbeiten war l), wirrl nnn durch 
iieinen Geringeren als E m i l  F i s c h e r  in seiner Abhandlung >fiber  
die Wechselwirkung rwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegen- 
wart yon Katalysatoreno; bestiitigt ">. 

Lo der Erwlgung, da13 i n  manchen FZllen zwanglaufige Synthesen 
vielleicht uberhaupt nicht moglich sind, gingen wir daran, die Be- 
stirnmunfi der Konstitutim auF andereni Wege zu versuchen, zuagchst 
fur die Mono- und Diglyceride durch Oxydations- oder Substitutions- 
reaktionen. Darao sollte sich zur Koustitutionsbestimmung von Tri- 
glyceriden eine Kombination von stufenweiseb Abbau zu Dj- und 
Monoglyceriden rnit Priifung der Abbaup:odukte i n  der sngegebenen 
Weise schlieaeo. Obwohl die ersten positiven Ergebnisse unserer 
Vorversuche schon vor ungefihr 4 Jahren vorlageo, haben wir - 
nnchdem die beabsichtigte, gelegentliche Mitteiluog derselben durckt 
eineo ZufaJI iinterblieb ') - bisher weder cliese, noch die spateren 
Resultate veroftentlicbt. Nachdem nunmehr durch F i s c h e  r und 
seine Mitarheiter so .schone Erfolge in der Synthese von Glyceridea 
bestimmter Konstitution erzielt wurden , Erfolge, denen sich bei. 
Weiterfuhrung der  Arbeiten sicher noch viele iihnliche anreihen 
werdeo, konnte man sich fragen, ob das von uns geplante System d e r  
Konstitutions~estimmung gegenstaodslos, die Fortsetzung der u n -  
rollendeten Arbeit und die Mitteilung der bisherigen Ergebnisse iiber- 
flussig geworden ist. Wir glauben es nicht. Die Konstitntion d e r  
direkt aus Aceton-glycerin und anderk Aceton Verbindungen darge- 

- 

I )  Csl. P.-Anmeldnngen P '3415 und P '3612 
z, B. 63, 1634 [1920]. 
3, Diese Mitteilung, eine a!isfiibFliche Beschreibung unserer Versuche uber 

die stufenweise Alkoholyse des Tristearins und die Bestimmua'g der Konsti- 
tution der Abbauprodukie, wurde im Februar 1917 Rrn. Prof. B W e g -  
sc heider ,  Wiea, zur Veritffentlichnng in den Moustsheften eingesendet. Sie 
konnte aber, nach den bestehenden Vorschriftcn, nicht abgedruckt werdea, 
weil eine vorlaufige Mitteilung, obwohl sie nur einen Teil der Ergebnisse und 
namentlich nichts iiber die Konstitutionsbestimmungen eutbielt, bereits im glei 
&en Monat in der aChem. Umschaus (84, Hcft 2, 3 uad 4) erschienen war. 



atellten Glyceride scheint freilich iiber jeden Zweifel erbabeo, bei 
anderen Verbindungen diirfte dies doch nicht immer der Fall sein. 
Z. B. wird - aucb von F i s c h e r ,  B e r g m a n n  uod B a r w i n d  - die 
Veresterung freier Hydroxylgruppen in Glyceriden durch Einwirkung 
von Sturechlorid ausgefiihrt; dabei kann, wie der eine von uns mit 
S c h a c h t  schon bei der Einfiihrung dieser Reaktion zeigte I), eine 
Umesterung eintreten. Was die Uberfithrung der acglierten Halogen- 
hydrine in Mono- und Diglyceride anbelangt, so scheint jede Un- 
sicherheit dadurch behoben, da13 E m i l  Fischer die beim Austausch 
des Halogens gegen Hydroxyl eintreteqde Umlagerung nachwies, 80 

da8 kiinftig die Formeln einfach zu vertauschen wiiren : a, fi-Diacylo- 
a'- halogenh ydrine' giiben a, d-Digly ceride , 6-Acylo- a, d-dibalogen- 
hydrine giiben a. Monoglyceride usw. Es darf jedoch vielleicht po l -  
gendes bemerkt werden: E m i l  F i s c h e r  hat die Methode von Griin 
und The imer2 )  - 'IS'berfuhrung der HalogenverbiQdung mit Silber- 
aitrit in den Salpetrigsiiure-ester des Glycerids, der spontan unter 
Entweicheb der salpetrigen Saure hydrolysiert wird - sehr verfeinert ; 
statt die Chlorverbindung rnit dem Silbernitrit bei 120" zusammenzu- 
braten, fiihrt er sie erst i n  die Jodverbindung uber (was schon van  
E 1 d i k - T h i e  m e vorschlug ')) und behsodelt diese in siedender, wiibrig- 
a1 koholischer Mischubg rnit Silbernitrit. Es bleibt festzustellen, 
welche Rolle das L6sungmittel spielt, ob beim Arbeiten nsch dem 
arspriinglichen roberen Verfahren, ohne Lowogemittel, die Umlagerung 
i n  allen FLllen gleich und v o l l s t a n d i g  erfolgt. Nach einer Beobach- 
tung (6. Versuche A, 2) ist dies nicht der Fall. 

Bei einer auderen Gruppe von Reaktioneu, den Umsetzungen der 
I)iacylo-halogenhydrine und der Acylo-dibalogenhydrine mit fettsauren 
Salzen, scheint die Gefahr von Umlagerungen und Nebenreaktionen 
geringer. 2. B. stimmt das a m  a,~-Distearo-chlorhydrin und Kalium- 
laurinat dargestellte Glycerid*) mit dem yon F i s c h e r ,  B e r g m a n n  
lund B a r  wind aus a-hlonoiaurin und Stearinsiiurechlorid erhaltenen 
iiberein, ist also tatsachlich a-Lauro-a', $-distearin. Ferner scheint 
a, a'-Dichiorhydrin mit Kaliumstearat ohne Umlagerung zu reagieren. 
fmmerhin wHre auch in solchen FBllen eine KonstitutionsbestimmunK 
aach dem von uns geplaoten System nicht liberflussig. Man darf auch 
nicht auBer acht lassen, daB die Synthese von Triglyceriden be- 
stimmter Konstitution schliel3lich nur MitteI zum Zweck ist und dieser 
auch nach erfolgreicher Durchfuhrung aller Synthesen nicht vollig 
erreicht ist. Der Endzweck ist die Bestimmung der Konstitution aller 

*) B. 40, 1778 L1907J. 
a) J. pr. [2] 85, 291 [19i2]. 

9 B. 40, 1793 119071. 
3 Griin und Theimer, a. a . 0 ,  S. 1796. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 19 
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in den nat i i r l ichen Fetten enthaltenes Glyceride. Die s y n t h e -  
t ischen Glyceride solien letzten Endes nur zum Vergleich mit den 
natiirlichen Glyceriden von gleicher Zusammeneetzung dienen, wobei 
in erster fiinie oder uberhaupt nur die Schmelzpunkte verglichen 
werden. Nun ist aber ein solches Vergleichen bei Glyceriden sehr 
preklr. E s  wird schon durch die S c h m e l z p u n k t s a n o m a l i e n  - 
Verbderungen beim Schmelzen bezw. Erstarren und beim Lagern, die 
auch F i s c b e r ,  B e r g m a n n  und B a r w i n d  bestltigen - erschwert, 
aber vielleicht noch mehr dadurch, dab ein und dasselbe Glycerid in 
zwe i  Modif ikat ionen auftreten kann, die sich durch Liislichkeit 
und Bestiindigkeit, namentlich aber durch den Schmelzpunkt, unter- 
scheiden. Diese subtile Isomerie-Erscheinung wurde liingst von dem 
einen von uns und S c h a c b t  (a. a. 0.) in 3 Flllen beobacbtet, splter 
durch weitere Falle bestztigt I) und neuerdings als K o o r d in  a t  i o n s - 
I somer i e  zu deuten versucht2). 

Zur Bes t immung  d e r  I lons t i t u t ion  von  D i g l y c e r i d e n  
hielten wir die O x y d a t i o n  fur am aussichtsreichsten. a a, 8 - D i -  
glycer id  muI3te dabei iiber den Aldehyd zur D i a c y l - g l y c e r i n -  
si iure oxydiert werden. Tatsachlich erhielten wir denn auch aus ver- 
schiedenen Prlparaten, die nach ibrer Darstellung als a, B-Distearin 
anzusprechen waren bezw. dieses enthalten mubten, die Distearyl- 
glycerinsiiure (I.) in Form ihres Distearinesters (11.). Die gernabigte 
Oxydation von a, a'- D i gly ce r id  sollte beim D ioxy  - ace t  o n - D e r  i v a t 
stehen bleiben. Distearpl-dioxy-awton (III.) lie13 sich zwar nicht isolieren, 
aber seine Anwesenheit unter den Oxydationsprodukten verschiedener 
Distearine durch die Carbonyl-Bestimmung nacb S t r a c h e  erweisen. 

CHs . 0. CO: C17 Has 
I I 
CH.0 . C O .  C11II35 -+ I. CH.O. CO. C17 H.35 

I I 
CHz . OH 

CHa . 0. GO. C1.i H35 

CO OH 
I 
'I 

CHz .O.CO.  C r  Ha5 
I 

CH. 0. CO . Cir Hss 
I 
CO. 0. CH2. CH(0. CO .Ci, Haj).C&. 0. CO. Cir H35 

CHa.O.CO.Ci7Ha5 
I I 

CH.OH --t 111. co 
I 

CHr .O .CO . Clr Has 
I 

CHa . 0 . CO . C1-r Has 

II. 

CHs. 0 .CO. C I ~  Ha5 

I) Griin, B. 45, 3691 [1912]. 
3) Griin, 01- und Fettindustrie 1, 225, 252 [1919]. 
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Bei der O x y d a t i o n  d e r  Monog lyce r ide  sind die Verhiiltnisse 
weaiger libersichtlich. Eine Aufziihlung aller moglicben Zwischen- 
produkte ist sicher unnBtig ; es genugt, anauffihren, daS a-Monostearin 
uber die Stearyl-oxy-brenztraubensZiure (V.) schIief3lich Stearyt-glykol- 
s h e  (VI.), dagegen &Monostearin als Endprodukt der gemPBigten 
Oxydation Stearyl tartronsaure (VII.) geben mul3te. Es war allerdings 
zu befurchten, daI3 die Stearyl-tartronslure hBchst unbestlndig ist und 
sofort in Stearq-l-glykols"are iibergehen wird: 

CH2 .O.CO. C17H3s C H ~ . O . C O . C I , H ~ ~  
I 

CH . OIT 
I 

CEk.OH 

I I 
I 
CO OH 

I 

Die Stearyl-tartronsiiure, die wir synthetisch darzustellen ver- 
suchten, erwies sich tatsiichlich als hochst unbestiindig. Unsere Ver- 
suche, bei denea wir aus verschiedenen Monostearin-Priiparaten nur 
Stearyl-glykolsiiure erhielten, sind somit zur Konstitutionsbeetinmung 
unverwendbar. Weitere Versuche, etwa unter milderen Bedingungen 
und mit groBeren Mengen zwecks Isolierung von Zwischenprodukten, 
wie Oxy-brenztraubensiiure, erubrigen sich aber, nachdem nunmehr i n  
der Hondensation von a-Monoglyceriden mit Aceton eine so einfache 
ulrd sichere Reaktion zu ihrer hterscheidung von den p-Verbin- 
dungen vorliegt. Auf diese Weise wird eich die Konstitution der 
beim stufenweisen Abbau der Triglyceride entstebenden Monoglyce- 
ride (s. unten) leicht bestimmen lassen. Fur die Unterscheiduag der 
Diglyceride diirfte die Oxydationsreaktion brauchbar sein, selbstverstjnd- 
lich erst nach der Ausarbeitung eines exakten Verfahrena, zu welcber die 
nachstehend beschriehenen Vorversuch ebeitragen bertw. anregen solleu. 

Versnche. 
A n a1 y tis c h e Vo r v e r s u c he. 

Nachdem zum Nachweis und zur quantitativen B e s t i m m u n g  
d e r  C a r b o n  y l -  Verb indu  n gen  unter den Oxydationsprodukten der 
Glyceride die Ahwendung der Methode v m  B e h e d i k t  und S t r ache ' )  
ih der van K a u f l e r - S m i t h s )  und Hans Meyera) serbesserten Aus- 

I '1 

I 
COOH 

--f v. GO 

\A CHP. 0 .  CO. C17 H35 
vr. I 

CH2. OH COOH ,-k COOH 
/,' 

CH.O.CO.CIIHr5 -+ VII. CH.O.CO.CirHas 

CHg .OH 

M. 12, 554 [1891]; 18, 299 [1892]. *) Chem. N. 98, 62 [1906]. 
3) Analyse organischer Verbindongen, Berlin 1916, S. '501. 

19" 
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fiihrungsform) vorgesehen wFr, stellten wir zuerst fest, ob bei Ausfuh- 
rung derselbm nicht etwa auch die Glyceride selbst reagimen. Die 
Methode beruht bekanntlich dnrauf, daS man auf die Substanz einen 
gemessenen dberschuB von P h e n y l - h y d r a z i n  einwirken lLBt und 
dann mit Fehlingscher Lbsung oxydiert, wobei das unverbrauchte 
Phenyl- hydrazin hnter Entwicklung von Stickstoff reagiert: 

CcH5.NH.NHs + O - G H s + N s + H a o .  
Man miBt das Volumen 'des bei der Reaktion entwickelten Stick- 

stoffs, ebenso den bei einem Blindversuch mit der gleichen Phenyl- 
hydrazin-Menge erhaltenen Stickstoff; die Differenz entspricht der 
MePge des verbrauchten Phenyl-hydrazins und kapn, nachdem die 
Molekulargewichte und die spez. Gewichte von Stickstoff und Kohlen- 
oxyd praktisch gleich groB sind, direkt auf Prozente Carbonyl um- 
gerechoet werden. Es war nun wohl hochst unwahrscheinlich, daB 
bei der einzuhaltenden Temperatur eine Umsetzung von Distearin 
unter Bildung von Stearinsiiure-phenylhrdrazid erfolgt (die Amioolyse 
von Glyceriden erfordert vie1 hohere Temperaturen), ubrigens werden 
nach den bisherigen Erfahrungen die Phenyl-hpdrazide irn Gegensate 
z u  den Phenyl-hydrazonen durch die Fehlingsche Liisung auch oxy- 
diert, immerhin sollte jedem Einwand begegnet weiden: 

0.3736 g Distearin aus =,a'-Dichlorhydrin: 49.90 ccm N (220, 745 mm) 
= 56.61 mg N, gegen 56.68 mg N beim Blindversuch; Difterenz = 0.07 mg. 

Gef. GO 0.02. 
Wir prtiften auch das Distearin aus n,p-Distearo-chlorhydrin : 
0.4823 g Sbst. : 50.2 ccm N (24O, 745 mm) = 56.68 mg N, gegen 56.68 me; 

N beim Blindversuch; Differenz = 0. 
Gef. CO 0.0. 

Zur Sicherheit analysierten wir auch einige Carbonylverbindungen 
und erhielten in allen Fiillen 'genugende Resultate, z. €3. 

0.3184g Metbyl-nonpl keton (Kahlbaum): 11.2 ccm N (ISo, 751 mm) 
E 12.98 mq N, gegen 56 0 ccrn = 64.03 mg N beim Blindversuch; DiEferenz 
= 51.05 mg. 

Ber. CO 16.46. Get. CO 16.23. 

Die Methode erwies sich somit als anwendbar. 

A. Ver suche  rnit D i s t e a r i n e n :  
1. Synthettsches Distearin aus a, a'-Bichlorhydrin und Kaliumstearat. 

Die nach dem Verfa$ren von K r a f f t  und v o n  G u t h  dargestellte, 
analysenrein fraktionierte Substanz schmolz nach langerem Lagern 
uei 74.50. J e  5 g wurdeb in 150 ccm Eisessig verteilt, auf 35O er- 
warmt und uhter heftikem' Turbiaieren 1 .& g feingepuhertes Kalium- 
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permanganat (fur 2 Atome Sauerstoff auf 1 Molekiil Distearin bereth- 
lien sich 1.7 g) in kleinsten Anteilen eingetragen. Die Substanz geht 
hngsam in Ltisung. Nach 6 Stdn. war alles Permanganat eingetragen. 
Die oxydierte Losung wurde in Wasser gegossen, eine Losung Ton 
Oxtblsaure in doppeltnormaler Schwefelsiiure zugefiigt und bis zum 
Verachwinden des Braunsteins geschuttelt, bierauf mit Chloroform 
ausgeschilttelt und aus der gewaschenen, getrockneten Chloroform- 
losung das Losungsmittel bei 30' mittelst Kohlendioxyds abgetrieben. 
Der ein wenig mi3farbige Riickstand konnte durch Binstundiges 
Schutteln seiner iitherischen Losung rnit Tierkohle leicht entfiirbt 
werden. Die Lbsung reagieAe ~ollkommen neutral. Sie schied ZU- 
erst 4 5 g einer Krystallfraktion aus, die sich durch Schmeizpunkt 
(74 501, Mischprobe, Verseifungszahl (182.0) und durch den negativen 
Ausfall der Carbonyl-Bestimmung als unverlndettes Distealin erwies. 

Die zweite Fraktion wog 0.3 g und schmolz bei 69O. 
0.2800 g Sbst.: 2.59 mg N, entspr. O.%O/o G o .  
Fur Distearyl-dioxy. aceton oder den isomeren Aldehyd berechnen 

sich 4 51 O l 0  CO; die Fraktion enthielt demnach etwa 200/0 Carbonyl- 
Verbindung. Nachdem die qualitativen Reaktionen a d  AIdehyd 
mittels ammoniakalischer 'silberloaung, fnchsin. schwefliger SBure, Di- 
azobenzol-sulfonsbure usw. negativ ausfielen, muBte ein Keton vorliegen, 
was auch mit den bei den, folienden Versuchen erhaltenen Ergeb- 
nissen iibereinstimmt. 

Ein zweiter Oxydationsversuch, unter sonst gleichen Bedingungen 
mit der doppelten Permanganat-Menge, also i n e m  hundertprozentigen 
UberSchusse, ausgettihrt, ergab eine etwas bessere Ausbeute. Die 
erste Krystallfraktion, in eiqer Menge von 2 g erhalten, war praktisch 
unveriindert: Schmp. 73O, Verseifungszahl 181.7,. Carbonyl-Gehalt 
0.01 oi0. Die zweite Fraktion 'war diesmal bedeutend graBer, 2.5 g 
uom Schmp. 680; sie enthielt aueh ein wenig mehr CarbonyLVer- 
bindung. 

1.0016 g Sbst. verbr. zur Verseif. 183.72 m g  KQH; Vere.-Z. 183 4. - 
0 3526. g &at. gaben 4.32 ma N; co * 1.2S0/o. 

Die Verseifungszahl liegt der von Distearin (179.6) und der von 
Distear~l-dioxy-aceton (180.3) so nahe, daB auch sie das Vorliegen 
eines Gemisches beider Verbindungen, ungefahr im Verhiiltnis' I : 3, 
bestltigt. Die Erhahung urn 3 Einheiten deatet auf eine sehr geringe 
Beimengung voa Distearyl-glycerlnsaureegter bin. 

Vergleicht man dieses Reaultat mit den PrgebnisBm der unten 
bfichriebenep Oxydationm anderer Diutemhe, b& depen imtner be- 
tr&eht$i&e Mengep des Estars uad euch freia $&urea W&eheq. so 
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ergibt sich, da8 das untersuchte Praparat a, a'-Distearin mit' &nsr 
ganz geringen Beimengung des a,fl-€someren sein mu& Der niedrigere 
Schmelzpunkt des gealterten Priiparates spricht nicht dagegee. 

2. Syalhetisclbes Distearin aus 01, B-Distearo- a'-chlorhydrin. 
Distearo-chlorhydrin wurde aus a-Monochlorhydrin und Stearin- 

saurechlorid wie iiblich dargestellt und nach*Griin und Theimer 
mit Silbernitrit in Distearin iibergefiihrt. Das analysenreine Prgparat 
schmolz nach den Angaben der Genannten bei 77.5O. Die Oxydation 
wurde in dei oben beschriebenen Weise ausgefiihrt, wobei 3.6 g un- 
verandertes Distearin zuruckerhalten wurden, weshalb wir die Oxy- 
dation wiederholten. Die Aufarbeitung ergab nur 0.4 g saure Oap- 
dationsprodukte, die nicht identifiziert werden konnten (anscheinend 
Glycerinsiure-Derivate), sonst nur neutrale Substanzen. Durch Um- 
krystallisieren derselben aus Alkohol, Ather und Gemischen beider 
erhielten wir neben kleinen Mengen unveranderten Distearins 2 Haupt- 
fraktionen: 1 g bei 79O schmelzende BlHttchen und 1.7 g einer weichen, 
bei Handwiirme schmelzenden Krystallmasse. 

Die hochschmelzende Substanz ergab bei der Analyse: 
0.2188 g yerbr. zur Verseifung 40.17 mg KOH. - 0.3422 g gaben nach 

Srrache-Kautler 6.7 sng N. 
Yerseifungszahl = 1836, Carbonyl = 2.00h. . 

Die Substanz zeigt keine Aldehyd-Reaktionen; es lie@ somit ein 
Gemisch von fast gleichen Teilen Dis teary l -d ioxyace ton  und un- 
verandertem Distearin vor, dem nach der Veraeifungszahl zu schlieSen 
eine minimale Menge Distearyl-glycerinsireester beigemengt ist. 

Die niedrig schmelzende Substanz enthielt kein Carbonyl nnd verbrauchte 
zur Verseifung von 0.8521 g: 191.15 mg KOH. 

C:, H3 (0 . GO. GI7 &s)a. CO -0. Ca Hs (0. GO. Gi7 E35)3 = C78Hl48 010. 

Verseifungszahl ber. 335.3; gef. 224.3. 

Trotz des niedrigen Schmelzpunkts der Substanz glauben wir sie 
als D is t e a r i n  e s t e r d e r D i s t e a r y 1 - g 1 y c e r ins au  re ansprechen zu 
durfen, vielleicht ist sie eine niedrig schmelzende Modifikation desselben. 
Wir erhielten sie i n  einer Ausbeute von 34O/o. Folglich muS das 
Distearin aus a, @-Distearo-chlorhpdrin wenigstens die entsprechende 
Menge a,@ Distearin enthalten. Nimmt man an, daJ3 auch die Di- 
stearin-Komponente des Esters die a, @-Verbindung ist (vielleicht ent- 
steht der Ester aus. intdrmediar gebildetem Pistearyl-glycerinaldehyd 
durch die Can n i  z z a r  o sche Disproportionierung), daB natiirlich auch 
die bei der Qxydation gebildeten freien'S2iuren aus dem a, @-Distearin 
stammen, uqd daS dagegen die mit der Carbanyl-Verbindung Misch- 
krgstalle (oder eine Chinhydron- ahnliche Verbindung) bildende Di- 



283 

stearinmenge. a,a’-Dietearin ist, so enthiilt das untersuchte Priiparat 
annahernd gleiche Teile a,a’- und a ,F-Dis tear in .  

3. Durch etufenweise Spattung von Tristearin entsteliende Distearilze. 

Schon vor llngerer Zeit hat der eine von uns rnit Core l l i  
gezeigt, daS die Spaltung der qette mit konz. Schwefelsiiure stufen- 
weise verliuft, Diglyceride (Distearin, Dipalmitin) isoliert, und sie 
auf Grund der Schmelzpunkte, der Mischproben sowie der leichten 
Substituierbarkeit des Hydroxyls durch Chlor als unsgmmetrische 
Verbindungen angesprochen ’). Diese unzulanglichen Konstitutions- 
bestimmungen waren zu uberpriifen. Vorerst versuchten wir das 
Spaltungsverfahren und die Isolierung der Zwischenstufen zu ver- 
bessern. Urn rnit grofieren Mengen arbeiten zu konnen, verwendeten 
wir als Ausgangsmaterial technisches T ri  s t e ar  in;  der Gehalt an 
freier Stearinsiiure und etwa 2 O l 0  unverseifbaren Substanzen storte 
nicht. Aus vielen, in jeder Richtung variierten Versuchen (Menge 
und Konzentration der Schwefelsaure, Einwirkungsdauer, Zusatz freier 
Stearinsaure, Abkochen, usw.) ergab sich folgeade vorteilhafte Arbeits- 
weise : 

Je  200 g feingepulvertes Tristearin werden rnit 70 g genau 
100-proz. Schwefelsiiure (3.2 Mole) gut vermischt; die Mischung wird 
schnell aufgeschmolzen, die klare Schmelze auf 70° erwarmt und 
sofort unter Turbinieren in 2 1 siedende 2-proz. Natriumsulfat-Losung 
einflieBen gelaseen. Dann setzt man 50 g Kochsalz zur Emulsion, 
nimmt vom Feuer, 1& 5-10 Minuten stehen, hebt die klar abge- 
setzte Fettschicht ab, wascht sie auf Salzwasser mineralsaure-frei 
und trocknet sie mit Natriumsulfat. 

Zur indirekten Bestimmung der Ausbeute an Abbauprodukten 
bestimmt man Slurezahl, Verseifungszahl, Esterzahl sowie das Un- 
verseifbare und berechnet aus diesen Zafilen den Gehalt des Gemisches 
an Glyceriden und die durchschnittliche Verseifungszahl derselben. 
Bei richtig durchgefuhrten Operationen liegt diese um 180, nahe der 
Verseifungszahl des Distearins (179.6). - Das Rohprodukt w i d  in 
der gleichen Menge Alkohol gelost, rnit schwacher alkoholischer 
Lauge in der K$te neutralisiert, der Alkohol abgetrieben, der Seifen- 
ieim rnit Chlorcalcium-Staub nnd etwas Soda umgesetzt, das Calcium- 
stearat-Glycsdd-Gemisch getrocknet und mit Aceton extrahiert. 

Die Ausbeute an extrahierten Glyceriden ist geringer, als nach 
der, Analyse des Rohproduktes berechnet, wird, z. B. 27 statt 35*!,; 
einerfieits ieEolge S;paltung des Monostearins Cvergl. unten) - die 

3 Z. Ang. 85, 655 [1912]. 
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Extrakte enthalten auch immer 5-10 O/O freie Sjiure -, andererseits 
weil ein Teil der Glyceride auch bei vielstundiger Extraktion nicht 
in Losung geht (vielleicht wegen Bildung einer Aceton-Verbindung ?). 

Das extrahierte Glycerid-Gemisch wird zuerst aus Alkohol k r y -  
stallisieren gelassen, wobei sich die hoher schmelzenden Glyceride 
zum groBten Teil abscheiden; der Rest wird aus den Mutterlaugen, 
die auch die gesamte freie Saure enthalten, nach der Entsauerung 
durch Krystallisieren aus Aceton erhalten. Man frakttonieit weiter 
aus Alkohol, Ather, Aceton und Mischungen derselben. Beim Ver- 
arbeiten groBerer Ansatze erhalt man bald einen Teil des Distearins 
neben wenig Monostearin in analysenreiaer Form, dann Mischfrak- 
tionen, die nur durch endloses Fraktionieren getrennt werden konnen ; 
ein groBer Teil, fast die Halfte, kann meistens iiberhaupt nicht aus- 
einanderfraktioniert werden, sammelt sich in den Mutterlaugen und 
bleibt nach Abdampfen des Lijsungsmittels ah weiche, bei Handwarme 
zerflieSende Krystallmasse zuriick. Wir erhielten bei der Spaltung 
von zusammen 3500 g Tristearin rund 1270 g Glycerid-Gemisch. 
Dieses gab an annlhernd reinen Fraktionen nur 11 g Monostearin 
iind 340 g Distearin. Konnte man annehmen, daB die Mischfrak- 
tionen nur aus je 2 Glyceriden: Mono- und Distearin besw. Di- und 
Tristearin bestehen, so lieBen sich ihre Zusammensetzungen aus den, 
Verseifungs- und Hydrovylzahlen unter Berucksichtigung des Ge- 
haltes an Unverseifbarem berechnen. Dann ergaben sich zusammen 
mit den einheitlichen Fraktionen : 

I 

29.7 g Monostearin = 2.3olo, 
1011 Distearin = 79.7 B ,  

228 Tristearin = 18.0 B .  

Die Menge des Monostearins ist also n u r  ein Zehntel von der  
des Tristearins; es ist daher begreiflich, daf3 bei der ersten Unter- 
suchuug uber die Fettspaltung rnit Schwefelsaure, bei der die Ver- 
suche mit je 10 g Triglycerid angesetzt wurden, keine Monoglyceride 
gefunden werden kounten I). Nachdem aber die durchschittliche 
Glycerid-Verseifungszahl des Rohprodukts mit der des Distearins fast 
genau iibereinstimmte, muS es vie1 mehr Monostearin enthalten haben, 
njimlich 2 Tle. auf 5 Tle. Tristearin. Das Monostearin wurde also zum 

van Eldik-Thieme hat seinerzeit (J. pr. p2] 86, 285 f.19121) Grun 
und Corel l i  die Behauptung unteratellt, da13 Dbei der Sehwefelsiure-Ver- 
seifung neben den Produkten der totalen Spaltung nur  Dig lpcer ide  ent-  
atehen.. Das ist fahch; die\ Genannten gaben bloB an, daD es ihnen nicht. 
gelang, die entstehenden Monoglyceride nachzuweisen, weil sie unter 
den eingehalteqen Reaktionp,bbedingungen zu scbnell weitergespalten wiirden, 
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grbSten Teil bei der Aufarbeitung, wahrscheinlich bei der Neutrali- 
sation des Bohprodukts, gespalten. 

Eine besandere Erwiihpung verdient, da8 es uns in einem Falle 
gelang, aus dem niedrigschmelzenden Glycerid-Gemisoh der Mutter- 
laugen eine anscheinend reine Verbindung zu isolieren, in  der viel- 
leicht die n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e  Modi f ika t ion  e i n e s  D i -  
s t e a r i n s  vorliegt, die moglicherweiae schon B e r t h e l o  t ') in Hiinden 
hatte. Sie bildet weiI3e Krystallbliittchen, die sich in allen Liisungs- 
mitteln spielend lasen und bei 56O schmelzen. Nach Eineiien einer 
Spur Distearin, Schmp. 77-50, in  die iitherische Lbsung krystdiisierte 
etwa der zehnte Teil aus uqd zeiEjte dann den Schmp. 66O, der Rest 
unverhdert  560, wahrend nach einjiihrigem Lagern die gauze Sub- 
stanz bei 66O schmolz. B e r t h e l o t  gab fiir sein Distearin den 
Schmp. 58O an, Gr i in  und S c h a c h t  (a. a. 0.) den doppelten Schmp. 
580 und 76O. 

Analpse: 2.0843 g Sbst. verbr. 375.87 n g  KOH. 
C39 €I76 05. Verseifungszahl. Bor. 179.6. Gef. 180.3. 

Untersuchung des h o c  h s c  b m e lz  en  d e n  D i s t e a r i n s :  Das durch 
Schwefelsliurs-Spaltung erhaltene Distearin kristallisiert, wie schon 
Gr i in  und C o r e l l i  [a. a. 0.) angaben, in feinen, glashellen Nadeln, 
die bei 77.5O scbmelzen. Mit PhenyJis0cyana.t gibt die Verbindung 
(d. h. richtiger das vorliegende Gemisch der Isomeren) einen Phenyl- 
carbamidsjlureester, der bei 730 sehmilzt. 

0.7944 g Sbst.: 12.77 mg N (nach Kjeldahl) .  
C ~ ~ H ~ I O B N .  Ber. N 1.88. Gef. N 1.61. 

Die Oxydation wurde zuerst in der schon oben beschriebenen 
Weise mit der berechneten Menge Permanganat ausgefiihrt, ebenso 
die Fraktionierung der Oxydationsprodukte vorgeqommen. Wir er- 
hielten aus 10 g Distearin wieder nur 0.5 g SHuren, 2.5 g des bereits 
beschrieben Gemisches von Distearin und Distearyl-dioxyaceton und 
zuletzt 3 g Distearin-distearyl-glycerinsiiureeeter. Die Hiilfte des 
Esters erschien in Form feiner, weifler Krystalischuppen , die zu 
kugeligen Drusen vareinigt waren; sie losten sich in Alkohol ziem- 
lich schwer, Jeichter in  Ather nnd Petrolather. Schmp, 68O, Xis&- 
probe mit dem bei 68.5O achmelzenden Ester aus dem durch Alkoho- 
lyse erhaltenen Distearin (8.  unteo) 689 Die andere HaJfte bjldete 
wieder die sohon beobachtete weiche und tiefschmelzende Krystall- 
mass@. Der Ester scheint tatsiichlich in zwei verschiedenen Formen 
zu bestehen; die Verschiedenheit der ,SchmeIzpun kte lfSt aich nicht 
alJein durch die Gegenwart einer geringen Beimenguog (vielleicht von 
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Monostearyl-glycerinstureester) erklken , denn beide Priiparate ent- 
halt'en davon gleich viel. 

Die Analysen beider Esterfraktionen stimmen namlich absolat uerein. 
0.7408 g hoehschmelzender Ester (I) verbr. 172.83 mg KOH. 
1.3084 1) tiefschmelzender n :II) z 304.80 n 

Crs HM 0x0. Verseifungszahl von I. Gef. 233.3. 
>> 11. D 233.0. 

Nachdem beim ersten Versuch nur 30 der Theorie an Estern 
erhalten wurden , wiederholten wir die Oxydation unter Anwendung 
eines Uberschusses von 50 O/O KaliumpermaDganat, d. i. 2.7 g auf 5 g 
Distearin. Die Oydationsprodukte enthielten trotzdem noch weniger 
freie Siiure, nur 0.3 g; die neutralen Anteile lieBen sich in 4 Frak- 
tionen zerlegen, von denen sich aber nur eine als einheitlich erwias. 
Die erste, ungefiir 1 g ,  enthielt weder Carbonyl-Verbindung noch 
Ester, sie war reines D i s t e a r i n :  

0.3755 g Sbst. verbr. 67.82 mg KOH. 
Vers.-Zahl. Ber. 179.6. Gef. 180.6. 

Die zweite Fraktion, ca. 2 g, war nach Verseifungszahl, Aus- 
fallen der Aldehyd-Reaktionen und Carbonyl-Gehalt, die Mischung 
von ungefiihr gleichen Teilen Distearin und Distearyl-dioxyaceton : 

0.3078 g Sbst. gaben nach Strache-Kanfler 7.44 mg N. 

Die dritte Fraktion, etwa 3 9 2  g, und die vierte Fraktion, etwa 
2% g, erwiesen sich als Mischungen von Distearin mit 20 O l 0  bezw. 
kaum 2 O/O Carbonyl-Verbindung und ein klein wenig Ester. Es ge- 
lang in keinem Falle, die Carbonyl-Verbindung vou Distearin abzu- 
trennen. Vielleicht liegt tatsachlich eine Art Additionsverbindung der 
beiden vor. 

Zur Untersuchung des niedrigschmelzenden Distearins reichte die 
isolierte Menge nicht am, weshalb wir zwecks vorlsufiger Orientie- 
rung das Gemisch der niedrigsehmelzenden Glyceride, aus dem die 
Verbindung fraktioniert worden war, nach der Oxydationsmethode 
untersuchten. In diesem Gemisch hatten sich naturlich a lk  unver- 
seifbaren Beimengungen angereichert, so da13 sein Gehalt an diesen 
rd. 5 O l 0  betrug. Die Glyeerid-Veiseifungszahl des Gemisches (d. i. 
die Verseifungszahl der Substanz auf den Glycerid-Anteil = 95 Ol0 
des Gemisahes umgerechnet, also um etwa 5 O / o  erhoht) stimmte zwar 
genau auf Distearin, es war aber vorauszusehen , da13 diese Uberein- 
stimmung nur eine zufallige war und das Gemisch auch Mono- und 
Tristearin enthielt. 

Bei der Permanganat-Oxydation wurden 20 O/O Siiuren und 80 O l 0  
neutrale Substanzen erhalten. Von den ersteren stimmt die Hrilfte 

GO = 2.4 " lo .  
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nach den Saurezahlen (147.3 bezw. 149.2) auf Monosfearyl-gfy-  
c e r i n s i i u r e  (ber. lSO), die andere LTalfte nach der Verseifungseahl 
(269.8) auf D i s t e a r y l - g l y c e r i n s a u r e  (ber. 263.4); nachdem abez 
diese SLoren bei der Oxydation reiner Distearine und hdonostearine 
nicht isoliert werden lzonnten, sind die Zahlen nicht beweiskriiftig. 
Versucbe zur Synthese der Stearyl-gl ycerinsiren auf anderem Wege, 
die bis jetzt keine aualyknreinen Produkte ergaben, werden fortge- 
setzt, um feststellen zu konnen, ob diese Verbindungen bei der Oxy- 
dation uberhaupt als freie SBuren erhalten bleiben konnen. 

Die neutralen Oxydationaprodukte erwiesen sich siimtlich als 
Gemische, in deneu Distearyl dioxy-aceton vorwaltet. Die Hsupt- 
fraktionen zeigten Carbonyl-Gehalte von 3.40 bezw. 2.8’1 Oh. Di-  
s t ear p 1- g l y c e r i n s  a u  r e-  d i d  e a r  i n  e s t e r ist nur in geringen Men- 
gen vorhanden. Die Gegenwart von Tristearin konnte nicht einwand- 
frei festgestellt werden. Sichergestellt ist nur - und das war ja der 
Zweck der Versuche - da5 unter den Produkten der Spaltung des 
Tristearins mit Schwefelsiiure auch a,@’- D i s t e a r i n  in gri58eren 
Mengen vorltommt. (Wir batten zwar schon a,a’-Distearin in der 
hochschmelzenden Distesrin-Fraktion vom Schwefelsiiure- Abbau nach- 
gewiesen, aber nur in kleineren Mengen, und auSerdem ist diese 
Fraktion nur ein Bruchteil der Abbauprodukte; die Hauptmenge dee 
a, a’-Distesrins ist irn Gemisch enthalten, wahrscheinlieh als niedrig- 
schmelzende Modifikation.) Ob das a, a’-Distearin ein primiires Ab- 
baupradukt ist oder - was wahrscheinlicher ist - ein sekudilres 
Produkt, kI3t sich nicht beweisen. Jedenfalls kann es sekundk und 
z war entweder durch Synthese im Reaktionsgemisch aus Glycerin- 
schwefelssure und Stearinsiiure oder dwch Umlagerung des Isomer& 
entstanden sein. 

Wir haben auch bereits die Untersuchung dee Distearins, das 
wir schon vor lilngerer Zeit durch stufenweise Umesterung VOD Tri- 
steatin erhielten I), in Angriff genommen. Die Resultate werden 
spiiter mitgeteilt. 

B. Ver suche  mi t  Monostear inen.  
I. Monostearin vow Abbau des Trigtearins niit Schwefelsaure. 

Die Verbindung wurde aus Alkohol-ither in Form kleiner, gliin- 
zender Krystall-Aggregate, aus Ather-Petralither als wei[bes, glanz- 
loses Krystallmehl erhalten , war analysenrein .und echmolz konstant 
bei 80°. Zur Oxydation wurden 5 g i n  50 cqm Eisessig varteilt, auf 
30° erwlrmt und unter jntensivem Riihren 6 g fein gepulverres 

l) Cham. Umschau 24, Heft 2, 3 und 4 ‘[1917]. 
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Kaliumpbrmanganat eingetragen. Die Temperatur stieg wlhrend der 
Sf,-stiindigen Reaktionszeit nur urn weoige Grade. Nach Entfernung 
des Braunsteins mittels 4 g (ber. 3.5 g) Oxalsaure in 50 ccm 2-n Schwe- 
felsiiure, Ausschtitteln mit Ather und Umkrystallisieren aus Petrol- 
ither erhielten wir '1 g neutrale Substanz und 4 g Saure. Die erstere 
erwies sich nach Schfi3elzpunkt und Mischprobe alu unverandertes 
Monostearin, die zweite als unreines Oxydationsprodukt , aus dem 
sich durch weiteres Fraktionieren fast 3 g reine Substanz abschei- 
den lie& 

Die Substanz krystallisiert in glinzend weiBen , schneeiihnlichen 
Nadel-Aggregaten, lost sich spielend in Ather, Alkohol, auch gut in 
Chloroform, schwerer, in Petrolkither und Aceton; sie schmilzt kon- 
stant bei 89O; denselben Schmelzpunkc zeigt die synthetisch erhaltene 
S t e a r y l - g l y k o l s i u r e  (8. unten) und eine Miscbprobe. Auch die 
Analysen stimmen eindeutig auf diese Verbindung. 

1.1090 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 179.84 mg KOH und zur Ver- 
seifung 360.78 mg KOH. 

C-~oHas 04. Sriurezahl. Ber. 164.3. Gel. 16g.3. 
Verseifungszahl. )) 328.6. 327.0. 

2. Monostearin con der s fufenweisen AtkoAolyxe des Trjstearins. 
Das in einer Menge von 200 g aus 3000 g Tristearin. also in 

unvergleichlich besserer Ausbeute als bei der Spaltung mit konz. 
Schwefelsiiure, erhaltene Monostearin haben wir bereits fruher in 
unserer Mitteilung uber die stufenweise Akoholyse (a. a. 0.) be- 
schrieben. 

J e  4 g Monostearin wurden in 40 ccm Eisessig geliist und mit 
4.8 g Permanganat in der oben angegebenen Weise oxydiert. Die 
Aufarbeitung ergab 0.8 g unverandertes Glycerici und 2.9 g reines 
Qxydationsprodukt, das sich nach dem scharfen Schmp. $90, der 
Mlochprobe , den L&lichkeitsverhiltnissen und den Analysen mit der 
Ytearyl-glykolsiiure identisch erwies. 

0.8900 g Sbst. verbr. zur Neutralisation 145.60 mg KOH, znr Verseifung 
289.59 mg KOET. 

Ca~Hss 0 4 .  Sfiurezabl. Ber. 164.3. Gef. 163.6. 
Verseifungszahl. B 325 6. 325.4. 

Nach diesen Resultaten konnte die Gegenwart einer noch so ge- 
riagen Beimangung F O ~  Stearpl-tartonslure (Silurezahl = 290, Ver, 
seifungszahl = 436) nicht i n  Betraoht kommen; auch eine Beimen- 
gung von Monosteai yl-glycerinsiure , deren Siiurezahl (150.8) und 
Verseifunguzahl (301.6) bedenklich naher liegen,, war- im HinMick 
ant die gbereinstimmung der Substanz mit synthetischer S tedql -  
gkykolsiure nicht zu befiirchten. 
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Bei der Behandlung der Stearyl-glykolsiiure rnit chlorwaseerstdf- 
hdtigem Alkohol tritt neben der Veresterung auch Umesterung sin, 
wit  erhielten Stearineiiure-Hthylester, der durch den Schmelz- 
punkt und die Verseifungszahl charakterisiert wurdp 

Wir versnchten noch, durch eine Variation der Fbaktioasbedingungen 
eine Zwischenstufe der Oxydation - Stearyl-tartronsiiure ader Monostearyl- 
glycerinsiiure - zu erhalten. 15 g Monostearin wurden in, 158 ocm Eisessig 
gel6st und eine Liisune; von 18 g Permanganat (wie oben die fiir Entbindwg 
vou 4 Atomen Sauerstoff auf 1 Mol. Monostearin berechnete Xenge) in 300 C C ~  

Eisessig und 200 ccm Aceton, die wir mit einigen Tropfen Schwefelsliure ver- 
sbtzten, ganz allmshlich zugefiigt. Nach 21/s-st6ndiger Raaktionsdauer wnrde 
wie oben aufgearbeitet, dabei konnte aber kein einheitliches Reaktionsprodukt 
isoliert werden. Die h6chstschmelzende Fraktion (SP), etwa eih DJittel der 
Menge, erwies sich ale unreine Stearyl-glykolsaure. Szurezahl = 146.0, Yepi 
seif ungszahl 31 2.4. 

3. Andere Darstellungs- und Bildungsweisen der Stearyl-glyk&a&. 
Zlrr Ergiinzung der vorstehenden Versuche WaF die Stearyl- 

glykolsiiure synthetisch darzustellen und auch die MBgIibhkeit ihrer 
Bildung aus Stearyl-tartronsaure zn erweisen. 

5 g Monoch lo r -e sa igs i iu re '  und 15 g S t e a r i n s i i u r e  wurden 
in je 20 ccm Alkohol geltist, die Liisungen rnit alkoholischem pal; 
neutralisiert, vereinigt und eingedampk. Den weicheo, zahen Trocken- 
riickstand erhitzten wir 6 Stdn. auf l l O o ,  verrieben das &he ge- 
bliebene Reaktionsprodukt erst rnit etwas Alkohol, d a m  mit WaMer, 
siluerbn den erhaltenen Brei rnit Schwefelsiiure an und nahmea die 
ausgesehiededeu Siluren, in Ather auf. Durch wiederhbltes Uxnkry- 
stallisieren aus Ather und aus Aceton stieg der Schmelzpunkt der 
Hauptfraktion (9.3 g) auf 890 und blieb dann konstant. Ane Aceton 
erhielten wir schwach gliinzende verfilzte Niidelckn, a w  anderen 
Losungsmitteln kleine kompakte Drusen. Die Substant stimmte wie 
im Schmelzpunkt und im Aussehen, auch in der L5sslichkeit =it den 
bei der Monostearin-OxJrdation erhaltenen Praparaten vollkommen~ 
uberein. 

Ebenso stimmt die Analyse: 
0.1455 g Sbst. verbr. zue Neutralisation 23 82 m g  KOH. 
0.8253 )) a )) n Verseifung 275.1% )> 

Sliurezahl, = 163.7. 
Versdfungsmhl = 333.3. 

Die Reaktion oerlief somit nach tier Gleichung: 

Es ist nicht uninteressant und darf daher no& Erwilhnung 
finden, daB unverbrauchte Stearinsiiure rnit der Estersiiure zu einer 

C I ~ H J ~ . C O O K  + CHsC1.COOK KCl +CrrI3as.CO.O.CHs.COOK.' 
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recht bestandigen Ad d i  t io  n s v e r  bin dun g zusammentritt, Wir fanden 
in den Mutterlaugen 4.5 g i n  Form farbloser, gliinzender Blzttchen, 
die scharf bei 76" schmolzen, sich in allen Liisungsmitteln etwas 
leiuhter als die Estersiiure selbst lSsten und sich aus denselben un- 
zersetzt umkrystallisieren lieBen. 

0.1979 g Sbst. verbr. zur Neutralisatiou 
0.5702 B n )> Verseifung 146.32 P 

35.42 mg KOH. 

Gas Hr40s. Siiurezahl. Ber. 179.2. Gef. 179.1. 
Verseifungszahl. )) 258.8. D 257.6. 

Bei den Versuchen zur Darstellung von S t e a r y l - t a r t r o n s H u r e  
gingen wir von Tartronsiiure aus, die aach den Angaben von Behrend  
und. Osten I) aus Weinsaure uber die ,Nitro-weinsaurea verhgltnis- 
mLI3ig leicht in geniigender Ausbeute erhalten wird. Die Same 
schmolz bei 1850 und zeigte die SLurezahl 814.5, gegen ber. 813.0, 
war also ganz rein. Zur Veresterung losten wir je 1.2 g T a r t r o n -  
s i iure  in 30 ccm Pyridin und versetzten nach dem Erkalten mit 
3.7 g S t e a r y l c h l o r i d ;  die Liisung wird schwach angewiirmt und 
5 Stdn. geschiittelt. Hierauf findet man das salzsaure Pyridin als 
Bodenkorper, den man abtrennt, nimmt die obere Schicht in Ather 
auf, wiischt die Losung pyrindin-Irei, . trocknet sie und konzentriert 
ohne TemperaturerhBhung durch Abblasen mit Kohlendioxyd oder 
Stehenlassen iiber Phosphorpentoxyd, Schwelelsaure oder 01. Wie 
immer man vorgeht , es tritt in konzentrierteren Losungen doch 
Kohlendioxyd-Abspaltung ein. Die nach genugendem Einengen aus- 
fallenden Frdktionen zeigen Slurezahlen zwitchen 200 und 250 statt 
290.7, sind also Gemische  TO^ Stearyl-tartronsaure mit Stearyl glykol- 
siiure und Stearinsiiure. Die beiden letzteren konnten ausfraktioniert 
und identifiziert werden, dagegen gelang es nicht, die Stearyl-tartron- 
sibre zu fassen. Ob eine Darstellung aus brom-malonsaurem Kalium 
und Kalinmstearat, trotz der vorauszusehenden Nebenreaktionen, mehr 
Erfolg hiitte, kann dahingestellt bleiben. Usser Zweck war nur der 
Nachweis, d& die Stearyl-tartronsliure hochst unbestindig ist und 
unter den Bedingungen der Oxydation des Monostearins in Stearyl- 
glykoldure iibergehen mufi. Diesen Zweck glauben wir erreicht zu 
haben. Die Oxydation der untersuchten Monostearine zu Stearyl- 
glykolsliure beweist somit nicht , daB die a-Monoglyceride vorliegen. 
Die Prufung ihres Verhaltens gegen Aceton wird endgiiltig erweisen, 
ob beim stufenweisen Abbau ausschliefilich oder weniptens vorwiegend 
6-Monoglyceride entstehen. 

*) A. 843, 152 [1905J. 



N a  c h t r ag. 
Der eine von uns und v. S k o p n i k  haben angegeben, daB 

@-Monolaurin h i  Einwirkung von Phenylisocyanat wider Erwartsn 
nur einen Mono-phenylcarbamidsaureester gibt, a -Mono lau  rin uber- 
haupt kein Phenyl-urethan, sondern nur Diphenyl-harnstoff, was viel- 
leicht auf eine Glycid-Bildung zuriickzufiihren sei I). Em i l  F i s c  he r ,  
Bergmann  und Biirwind haben dunmehr gezeigt, daB a-Mono- 
laurin leicht in ein Di-phenyl-urethan ubergefuhrt werden kann, ebenso 
das a-Monobenzoin. Sie sind damit unserer Richtigstellung zuvor- 
gekommen. 

1 g Monostearin aus a-Monochlorhydrin und Kaliumstearat, 
Schmp. SO0, wurde mit 0.5 g Phenylisocyanat 10 Min. auf 115O er- 
warmt, das Reaktionsgemisch 2 Tage stehen gelassen und der ent- 
standene Krystallbrei aus Benzol-Essigester umkrystallisiert. Wir er- 
hielten 1.3 g - also fast quantitative Ausbeute - einer bei 86' 
schmelzenden Substanz, die sioh als das gesuchte Di -pheny l -u re than  
des- Mon'ostearins erwies. 

0.6607g Sbst.: 29.90mg N (nach Kjeldahl). 
CasT35z0~Ns. Ber. N 4.70. Gef. N 4.52. 

1 g Monostearin vom Abbau des Tristearins mit Sohwefelsaure 
gab, in derselben Weise behandelt , ebenfalls das Di-phenylurethan, 
allerdings nur in einer Ausbeute von 0.2 g. Der Sohmelzpunkt 
wurde bei 890 gefunden, wiihrend der des ersten Priiparats nicht so 
hoch getrieben werden konnte. 

0.3459 g Sbst.; 16.28 mg N. 

Auch das durch stulenweise Alkoholyse erhahene Monostearin 
gab nur 0.2 g Di-phenyl-urethan, Schmp. 890. Das Hauptprodnkt 
der Einwirkung von Phenylisocyanat auf die durch Abbw erhaltenen 
Monostearine war aber in beiden Fallen Diphenyl-hamstoff, wiihrend 
neben dem in fast qusntitativer Ausbeute erhaltenen Di-phenyl-urethan 
des Monostearins aus Monochlorhydrin nur Spuren von Dipheny1- 
hsrnstoft entatanden. Nach den bisher geltenden Annahmen iiber die 
K o k t n t i o n  des Monostearins aus a-Monochlorhpdrin einerseits ond 
die Konstitution der durch Abbau erhaltenen Monostearim anderer- 
seits, schienen diese Resultate schwer ve ra t i i nW und einer bber- 
prufung bediirftig, die aber jetzt nicht mehr in Frags kommt. 

Ber. N 4.70. Gef. N 4.70, 

A u s s i g ,  im November 1920. 

I )  B. 42, 3750 [1909]. 




