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Ubcr die Frage, ob  die Spaltung der  Trigly- 
ceride atufenweiae, d. h. in einer Polge von bimole- 
kularen Rcnktionen vor airh geht, liegt bekanntlich 
schon eine urnfanpciclic. Literatur vorl). Ein durch 
Isolierung der  Zwiuchcnprtdukte gefiihrter Nach- 
wcis wurde aber bis jctzt nicht rrbracht - wenn 
man niclit ctwa cincn Einzelfall, dIur Auffinden von 
Dieruc-in in cineni altcn Kiibal durch R e i m e  r 
untl W i 1 1  2) als aueachlaggebend gelten Itween will. 

Urn nun diem Liicke auszufiillen, habenwir 
die PettRpaltung, zuniicliet die durch Mineralsauren 
erfolgendc, von dieseni rxperimentellen Gesichts- 
punktc aus  ncuerlich bearbeitet. Wir teilcn im 
folgendcn die Ergebninsc niit, welche die Unter- 
auchung des Verlaufelr dcr Hog. schwefelsauren Ver- 
scifung zeitigte. Weikrc  Resultate, die der  eine 
von una bci dcr Fortfiihrung dieser Arbeit erhielt, 
kiinnvn aus Griindrn dca l'ntentachutzca erst npater 
veriiffvntlicht wrrdcn. 

Urn Komplikationcn zu vermeiden, wurden 
die VvrHuchr nur mit rrincn, synthetischcn Tri- 
glyceridrn von g 1- H a t t i y t e n , hochmolckularen 
Fcttsauren nuagefiihrt. Dadurch war t's leichter, 
den Vcrlnuf dcr  Rcaktioncn nnalytisch zu vcrfolgen, 
d. 11.. die Art und die Mengi. der Reaktionsprodukte 
sehon vor der Isolierung zu ermitteln. 

Allr vcrnuchc c.rynbcn nun daa glciche Rc- 
nultat: I)ie nildung von D i g 1 y c r r i d e n , 
C3H6(OH)(OCOR),. So erliielten wir nacli mchr- 
ntiindigcr &handlung von Tripalmitin niit der 
zehnfach n:olekularrn Menge Schwefelsiiure von 
66' Ri-. bei 70': A(i.FiO; freie l'almitinsaure neben 
43,Bn0 Scutralfrt t ,  und diescs brstnnd aun 3096 
unvcriindc*rtcni T r ipah i t in  und SOY/, D i p a I 111 i - 
t i I:. Iki  Anwendung von 30 Molrn Schwc-fclsiiure 
auf 1 \lo1 Tripaliliitin miytc. das Reaktionnprcdukt 
einon Grlinlt vim ti5"" frcic-r Siiurr und 351& neu- 
tralrn Glyceriden. Von cliewn waren 25:: upver- 
andcTtcn Ausgangs~~int*.rinl und 7506 Dipah i t in .  

Einv wcitgehcnde ~ ' l~~rc~ ins t i rnmung  mit diesen, 
durch die Isolierung dcs Dipalniitins verifiziertcn 
R e d t a t e n  zcigtcn dic. Verlruche zuni Abbau des 
Trinkarinx. h i  dvr Einairkung von 10 ?&den 
&hwchfchiure wurdrn ii1w.r 450,,,, bci 15 hfolen 
Siiure iilnhr 43?; Glyrrridc. crhalten, die sich ale 

*) Aus der 1neug.-1)i.sertntion von 0. C o  - 
r c I I i , Ziirich 1909. K v R u I t n t c dieser Untcr- 
suchung fnndcn tx.rritq im Handtmch der Ole und 
Frtte von IT h h r I o h d t? und (; o I d R c 11 m i d t , 
3. Hand. SS. 338, 306. Erwiihnung, ~ a c h d e m  die 
Ihner ta t ion  nicht nllgclnc~in zugiinglich ist. wird 
hier ein Teil d r r  V e r s t i  r 11 c ,  wie iiblich, in kur- 
min Auszug v ~ i  ijffvnt l i v l i  t .  

1 )  Von dcr Zitirrung drr rinzelncn A l h n d l u n -  
gcn aelien wir nl) und vcr\vriam aiif dip zuaanimen- 
fawenden Damtellungcn. l m o n d r n  auf die vorziig- 
lichr 1k.I:nndlung drs (;epm.;ttindt-s durch H n 1 d o 
und \\' i n t c r f c I c l  irn Hnndbucli von U b b e - 
l i b  11 d c und (; o I d n r 11 m i d t , Hd. 1. S. Iti6ff. 

2 )  Ikr. 19, 3322 (1H8ti). 
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Gemische von D i B t e a r i n d t  nicbt angegriffe- 
nem Tristearin erwieeen. 

Monoglyceride, C&H,(OH),(OCOR), wurden in 
keinem der Reaktionsprodukte gefunden. Diem 
Daten laasen bereits folgendes erkennen: 

1. Die Spaltung geht iiber die Diglyccridstufe, 
es werden also im Triglyceridniolekiil keinesfalls 
alle a-stiindigen Acyle zugleicli nngegriffen. 

2. Die Rcaktion vcrlauft bia zur Bildung der  
Diglyceride langsam, bleibt aber bei geniigend 
langer Einwirkungsdauer nicht bei diesem L'unkte 
stehen; die8 zeigt schon daa Mengenvcrhiiltnis von 
frcier Fctteaure und neutraleni Fett: bei quantita- 
tiver Spnltung der  Triglyceridc in (1 Mol) freie 
S iurc  und (1  Mol) Diglycerid warc daa G e w i c h t 8-  

v c r 11 ii 1 t n i R von frricr und gebundener Fe t t -  
saurc ini Rcaktionsgen:iscli = 1 : 2, wiihrend cx- 
perinientell in jcdem Falle niehr freie Fc t t i iu re  als 
Neutralfett gcfundcn wurdr, trotzdcm noch ein 
Teil des Triglyccrids ungcspalten blieb. 

Anscheincnd verlaufen cben die folgenden 
Reaktionaphasen, die Hildung des MonoKlyccrids 
und die Spaltung dessrlben in Fettniiurc und Gly- 
cerin (bzw. ~ ~ y c e r i n s c h w c f r l a a u r ~ ~ a ~ r ,  s. nntrn) 
eelir schnell, da es in keineni Fallc gelaiig, auch 
neue Spuren von Monoylycerid nachzuweisena) 

Heziiglich dcr Scliwtfclsaurr~riengcn crgibt aich, 
daO die Au~beute  an  Diglyccrid durch Anwcndung 
von mclir a ln  10 Molcm niclit erholit wird. indeni 
dann  daa Ncutralfctt. zwar relativ niehr davon rn t -  
halt, d r r  absoluten hlenpc nach aber weniger cr-  
halten wird. wril rnrhr Triglycc4d v o I 1 k o in 111 1. n 
gespalten wird. 

Die Anwcndung von wcnigcr ah 10 hlolcn 
Scliwcfelsiiurc crgab keine giinatigcn zuvchrliisaigen 
Resultate; iiian kann iibrigena niclit vie1 wenigcr 
anwenden. wenn man den  Vrrlauf der k a k t i o n  
im h o ni o g (. n i s  n Syxkni fc.stcltellen will, weil 
die angcgclwnr Sc l iwefc l~~ur t~r~icngc  erfordcrlich 
ist. urn dic Triglycrridc in liinung zu bringen. 

Naclidrni die Hildung dcr 1)iKlyreride auf ma- 
lytischeni Wrgi-, fernrr durch ihrc leolicrung und 
Identifizicmmp c-inwandfrci envicvwn war, vcr*uch- 
ten wir. aueli dcn ChmiiaiiiuH dcbr Rcaktion nufzu- 
kliircn. Ea acliicn a priori wahrnchcinlich, daU hicr 
einc Umenterung orfolgt, d. 11. Austausch einea Frtt- 
siiureradikals grgen den Scliwefelsiiurerent unter 
Hildung d m  I)iglyceridschwefelsaureesters, dcr imit 
durch Wttnscsr in Diglyccsrid und Schwrfelsiiure zw- 
Icgt. wird, z. I(. 

C,H,(OCOC,~H,,)~ + SOZ(0H)p = C ~ ~ H S ~ C ( . ) O H  

+ ' 8  H l ( ~ c o ~  6 H 81 )2 

(OSO,OH) 

Dirxr nnhclic~gcwde Fi'ormulirrung giht nuch 0 R t 4). 

ohnc jrdorh Ik+.gr nnzufiilircn. 

3) Distrarochlorli~drin wird liingegen von 
Schwefelsiiurc unter glcichcn W n g u n g e n  partiell 
zu p-Monontcnrin nt)prhaiit. C. I' ii n , T h e i m r r , 
k r .  40. 1800 (l!K)7). 

7.  Aufl.,  s. #I!). 
4) IAirl)ui*li dw rhemisclien Technologic., 

84 



Alle Versuohe. dee hypothetiache Zwiechen- 
produkt, den Diglyceridschwefeleiiureester zu fee- 
mn, echlugen eber fehl. Wir b m e n  deehelb zum 
SohluD, del) dieae Verbindung I- wenn sie iiber- 
haupt existierte - euIlerordentlich unbeetiindig 
win miiSte und unter den gewiihlten Reaktiom- 
bedingongen nicht isoliert werden konnte. Dee Ex- 
periment beetiitigte dim Voraussetzung. Es ge- 
lang UM namlich, den a,  fi-Dietearinechwefelsirure- 
ester auf einem anderen Wege - synthetisch - 
danuetellen, und zwar durch Einwirkung von 
Chlorsulfonsiiure auf a, &Dietearin: 

E~0~c171~,, + ClSOaH lICl 
I 
CHZOCOC,pHab 

CH20SOaH 

Die so erhaltene Verbindung erwiea sich nun 
in der Tat als iiuBerst labil. Bei der Titration in al- 
koholischer Liisung, in der Kiilte, verbraucht die 
Subtanz zwei Aquivalente Kaliumhydroxyd; es 
erfolgt Spaltung in Dietearin und Kaliumsulfat im 
Sinne der Gleichung: 

Auch durch Wanser wird der &ter schon in 
tler Kalte rasch in Dirkearin und Schwefelsiiure ge- 
apalten. Daraus crgibt sich, warum die Verbindung, 
wenn sic auch bei dr r  Bnwirkung von Schwefel- 
niiure auf Tristearin c-nhtand, unter den eingehal- 
tencn Versuchsbedingungcn doch nicht nachgewie- 
sen wcrden konnte. 

Was echlieBlich die K o n R t i  t u t i  o n der 
durch -4 b b a u dargestellten Diglyceridc anbe- 
tangt, so schien efi von vornherein sehr wahrschein- 
lich, daQ aus drm Triglpcrridmolekiil ein (1-8th- 

digrs Acyl rliminiert - bzw. Kegen Schwefelsiiure 
radikal vertauncht - wird, so daB a, P- D i g 1 y - 
c c r i d e entatehrn. [Die direkte Rildung von a, (1- 

Diglyceriden ersrliicw ja im Hinblick auf die ste- 
rischen Verhiiltniww dea Triglyceridmolekiils kauni 
moglich; die indirckte - durch vollkommenen Ab- 
bau zu freier Fethaurc und Glycerindischwefel- 
siiure niit naclifolgender partiellcr Wiedcrvercini- 
p n g  nach A r t  der G r ii n schen Synthese 6 )  - 
ebcnso unwahrurheinlich.] Nach unneren experi- 
mentellen Befundcn sind die Abbauprodukte auch 
tatsiichlich a, p-IXglceride: 

Die Schmelzpunkte stininicn ruit denen der 
u n symrnetrischen Diglyceride iiberein. Zur Er- 
htihung der Sichrrhrit synthetisierten wir auch (1, P- 
Distearin auf den1 Wege, der die Reinheit dea F'rii- 
parates - Abwcsenheit den isomeren u,  a-Distea- 
rins - verbiirgts): 

6 )  Ber. 38, 2284 (1905). 
6 )  Ber. 40, 1795 (1907). 

CHeCI 

CHZONO 

Die so dargmtellte Subtanz zeigtc nun geneu 
den gleichen Schmelzpunkt - 77,5" - wie dae Ab- 
bauprodukt und wie cine Miachprobe b ider  Prii- 
parate. 

Die aus dem Tripalmitin durch den Abbau 
mittels Schwefelsiiure dargestellte Verbindung 
wurde durch Uberfiihrung in Dipalmitochlorhydrin 
als a, P-Dipalmitin charrtkterisiert. 

Die Einwirkung der koneentrierten Schwefel- 
siiure auf die Triglyceride der Palmitin- und dcr 
Stearinsiiure und die darauf folgende sehr schnelle 
Hydrolyse i n d e r K a I t e sind soniit ntruktur- 
chemisch durch folgendea Reaktionsecliema auszu- 
driicken: 

CHZ - OCOR 
I H,SO, 
clI--ocoR - - - -  * RCOOH I 
I 
CH, - OCOlt 

CH2 - OSOIH CHzOH 
H e 0  I 

AH - OCOll ---* HzSO, + CH - OCOR 
I I 
CH? - OCOR 
R = c,blIBl oder C17HS6 . 

t>H, - 0 COK. 

Experlmeskllca. 
A b b a u  v o n  T r i p a l m i t i n .  

1. Je 10 g chernisch reines Tripalmitin wurden 
in 14 g konz. Scliwefelsiiure [entaprechend ca. 
10 Moll gelost und zwri Stunden auf f30-70" er- 
warmt. Nach diesrr &it  war die holnogenc, in der 
Wiirme diinnfliiseige Masse briiunlich gefiirbt und 
zeigte schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd; 
es war also eine partielle Zersetzung, d. Ii. Oxyda- 
tion der organischen Substanzen eingetreten. die 
aber so geringfiigig war, daB sie den Verlauf der 
Untcrsuchung nicht stiirte. Die durch d y  Er- 
kalten gallertig erstarrte Reaktiommischung lijste 
sich in Ather klar auf. Bei Verwendung feuchten 
Atherlr rrfolgte bald Triibung der Liisung durch 
Absclieidung von khwefelsiiure; die abolut-iithe- 
rischen Gsungen blieben dagegen lange ganz ho- 
mogen, und die Schwefelsiiure wurde erst durch 
Zugabe von Waeser gefallt. Die verd. Schwefel- 
siiure wurde abgezogen, aus der Fetttiisung der 
Ather abdestilliert, und der Riicketand wiederholt 
auf Wamer umgeschmolzen, bis er vollkommen rni- 
neralsiiurefrei war. 

Dss Reaktionsprodukt bildete nach deni Trock- 
nen - erst zwischen Eltrierpapier. dann iiber I'hos- 
phorpentoxyd - eine spriide, hellgelbe Msese, deren 
slkoholische G u n g  stark a u e r  reagierte. 

Vor der priiparativen Aufarbeitung diesea Roh- 
produktes wurde win Gehelt an freier Siiure, an 
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Dipalniitin und Tripalmit.in analgtiech frstgrstellt. 
0,73ai() y Sul)ntnnz vc.rbmuclitrn zur Nrutralisaiion 
W , R H  nig KOH. hirrnuf zur Vrrnrifung noch 
U7,07ri nip KOH, Siiurczalil = 123,45, JWcrzahl 
Kleicli 91 ,I:$. Siiurc~nlil dcr rrinen l'alrititinsiiure 
pleieti 219.1. 

AUH dieaen Daten rrpibt eieh die Zueamrnen- 
srtzung drs Rohprdokten: 

Frcic Siiure = Xi,4?,,) 
Glyccridv = 43,tjo~. 

Saclidem die Minrliung h i  rincni Gehalt von 
43,nob (:lgcrriden dir Esterzairl $11 , I  3 nufweist, itit 

die bhtcrznlrl dtar rcinc.n ( I(K)ojigc-n) (ilycvridt. 

Dir Fatcrzahl (= Vrr~eifungn7shl) von Di- 
palniit,in = 198,.5, dir Kqtcrzahl vim Tripnlrnitin 
= "38,3. 

Daa Neutralfett int demnach ein Geniisch vcin 
Di- und Tripalrnitin. und zwar cnthiilt CR 707' Di- 
palmitin und  30% Tripalmitin, d r n n  fiir dieaes 
Verhiiltnis berechnrt nicti die F~terzali l :  

(196,5 X '70) + (2311'3 X 30) = 209,0, 
1 ou 

der Wrrt, welchcr nuch experimentell grfunden 
wurdc. 

2. Jr 10 g Tripalmitin wurdrn rnit der 20 Mol. 
rntnprechendcn Mengc Schwefclsiiure (= 28 g) 
zwri Stunden bei 70" pha l t en ,  die Schwefclsiiure 
in der oben angegebcncn Weise rntfernt und  dm 
Reaktionsrohprodukt nach sorgfdtigrr Hefrciung 
von j d e r  Spur Mineralsiiurr und Feuchtigkt!it nnn- 
lysiert. 
0,6918 g Substanz verbraucllten zur Neutralisation 
98,07 ing KOH, hicrauf zur Verseifung 50,48 mg. 

Die Auswertung dicsrr Datrn ergibt: 

Zusnmniensetzung des Fbhpruduktes gleich: 
64,796 freie Pal nii t i nsiiure, 
35,3'j,, Glyceride (Ncutralfett). 

7.50<, Di pal mi tin, 
2.506 Tripalrnitin. 

Zusanirnenwtzung deti Neutralfettes gleich: 

Er zeigt sich also rine Yehr gutc Ubercinstirn- 
niung in d e r  GroBenordnong niit den Resultaten 
der ersten Versuchsteihr. [Iliew indirrkte Methode 
der  Diglyceridbestimniung 1st nutiirlich nur bei 
der  Verarbeitung reiner, c-infacher (nicht gemischter) 
Triglyceride einwnndfrci. In diesen Fallen gibt siq 
aber auch zuverliissige ResultatP. irn Grgensatz 
zur Acetylzahlbestirnrnung, die auf Subs tanan  
mit einern Gehalt von Glyccriden geeiittigter Siu-  
ren nicht anwendbar int.] 

A u f a r  b e  i t u n g R o  h p r o d  u k tesh 
Dic bei den  einzrlnrn Versuchen erhaltenen 

Rohproduktc wurden vrreinigt, in Akohol gel&t, 
erst mit Kalilauge anniihrrnd -dann niit Carbonat 
vollntendig in der Kaite ncnitralisiert, der Alkohol 
verdampft, de r  Ruckstrind rnit scharf getrocknetern 
Chlorcalciurn verricben und  das so entatandene, 
etaubig trockene I'ulver niit abs. Atlier extrahiert. 
Die BUN den iitheriechrn Aueziigen erhaltene Sub- 
ntanz wurde erst aus Alkohol urnktystailieiert, die 
Kryntalle in wenig Ather grlost und rnit Ligroin 

d c B 

(in dern Diglycrridr vic4 wrnigrr lbnlich sind ale 
Triglyccridv) prfiillt. Die R c i n p n y  netztcvi wir 
fort, bie d r r  Sclirnelzpunkt kiinstant b1ii.b. Die 
Substanz sclirnolz bci 72,5", niihrend <; I I  t Ii fiir 
(L, fl-Dipdinitin 87:2" nngiht'). (Die nnrh dt.r 
G u t h sctien Wethode dnryr:rtttellten Diglycwidc 
zrigen fast durcligehend zu tirfc Schnielzliunktc - 
wafirscheinlicli infolgo von i3vinirngungen. So fand 
aucli G u t 11 den Schnielzpunkt von ( I ,  fl-l)intcarin 
zu ? 4 , 5 O ,  hingrgen G r ii n und T h r i ni e r fiir voll- 
komrnen reinecl (1, P-Distenrin 78,2'8),) 

Die Vrrbindung krystallinirrt in kleinen, rrin- 
weil3en Hliittchrn niit Wachxplnnz. Die Ltisliclikrit 
in den verschicdcncn organisclien Solvcmicn i a t  
die fur Diglyceridc charakteristinehe. Die Annlyse 
der im Vakuurn iibcr I'hosphorprntoxyd bri 80" 
getrocknctrn Substanz crpab: 
0,1446 y Siibstnnz = 0,3%)0H p COP 11. 0,1575 y H,O. 

Bert*chnet G~furitlen 
c3bH680S C* 7R,R7OA i:1.71",, 

Urn dir Vrrbindung nic-lirr zu idcntifizirrcn. 
wurdc nun VCmucht, sic in ein Drrivat zu w r w m -  
dcln. Fur dicwn Zwerk war d r r  Erwtz drr Hydr- 
oxylgruppe durch Chlor hsonders  geeip;nc.t: U n - 
tl y m rn r t r i R c h e 1)iglycwide rc-crgierrn iiiit Thio- 
nylchlorid nchr lricht und fwt quantitativ, z. B. 
Dipalniitin nach der  Glcichung: 

H 12,0tioo 12.21 O<) 

CHZOH 
I - 4  SOCI, = 

GH4OCOCi*HRr).L 
CHZCI 

I - i  H C I + S O Z  
C,HdOCOCi,Harh 

S y in m e t r i B c h r T)iglyceridc rvegit-ren 
unter gleiclien HedingunKen selir sehwrr und un- 
vollkommcn, 80 daU sclion de r  Verlauf der  Subtiti- 
tutionercaktion einen Anhaltepunkt zur Heurteilung 
bietet. 

1 g Dipnlrnitin wurdr niit cinrni p i l k n  t'ber- 
schuB von Thionylchlorid zwci Stunden iiuf dt-m 
Wasserbadc erhitzt, tiivrimf dw unverbraurhte Re- 
agens zurn groDten Teil abdestilliert und dit. letzten 
Reste descielben, eowie Spuren von gelost grblicbe- 
nrrn Chlorwa~nrrstoff und Schwefeldioxyd iiber an-  
pefeuchtcten Kalistangen entfernt. Die iitlierische 
h u n g  des Riickstandcs gab mit Ligroin kvine Fal- 
lung, was die Abwesenheit nennenswerter Nengen 
von ctwa unveriindcrtern Auagangsmntcrial nn- 
zeigte. 

Das k a k t i o n s p r d u k t  wurdr dann  noch wieder- 
holt aus eineni Mrthylalkohol-Athergemisch bei 
-10" urnkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 
48" konstant hlieb. Nach vorliegender Angabes) 
schrnilzt reines Dipalmito-a-chlorhydrin h i  48--CBD. 
Dir Verbindung bildrt weilk, weiclie, leichtliisliche 
Krystiillchen. Deren Analyse ergab: 0,1174 p Sub- 
stanz = 0,3044 g CO, und 0 , 1 1 7 9 ~  H,O. 
Cs 6H6,0,Cl. Berecbnet Cefunden 
C . . . . . . . . . . . . 71,561/, 7 0 , 7 2 O 4 ,  
H . . . . . . . . . . . . . 11,.5Z0b 11,410& 

.. - . 
7 )  2. f. Biologie 44. (S. F. 26) 1. 78. 
8 )  Ber. 40, 1785 (1907). 
9) Ber. 38. 2280 (1905). 
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A b b a u  v o n  T r i s t e a r i n .  
1. Einwirkung von Sehwefelsiiure auf Tri- 

stearin. 
Diese Versuclie wurden in ganz gleicher Weise 

wic die mit  Tripalniitin ausgefiihrt. 
So crwiirmten wir z. B. die &ung von 10 g 

Trintearin in 1125 g (10 Mol.) Schwefelsiiurc zwei 
Stunden lang auf 70", entfernten die Mineralsiiure 
quantitativ, analysicrten und fraktioniertcn des 
Rohprodukt: 

1,7374 g d c w l b r n  verbrauchten zur Neutrali- 
sation 186,14 rng KOH, Siiurezahl der Substanz 
= 107,11, Saurezahl der Stearinsiiure = 197,W. 

Des Rohprtdukt  enthalt folglicli: 
freie Skarin&urc = 54,257", 
Neutrnlfett (Glyceride) = 45,750,/,. 

Zur laolierung des Abbauproduktes krystalli- 
sierten wir zucrnt nus Atlicr, dann wiederholt aus 
Alkohol uni. Die einzchen Fraktionen acliniolzen 
h i  50, 67. 71 und 76.5". Die letzte - in einer 
Mcnge von 2 g 1-rhalten - envies sich nls Distearin. 
(Analytische Bclegc 8. unten.) 

Dieser Versucli wurde niehrfach wiederliolt, 
darunter niit dcr Vnrintion, daB fur je 10 g Tri- 
skorin 16.8 g Schwrfdsaure (d. i. 15 Molc) zur An- 
wendung knnicn. In diracm Pallr crgnb die Aus- 
beuknbestimniung: 

1.5336 g Subat. verbr. z. Neutralis. 17030 nig 
KOH. Siiurcxahl = 1 I1,0, entsprecliend 56,35(% 
frcie Sknrinsiiurr, 33,657, Keutrnlfett. 

Die Scrnmrlirunp dw Schwefcl~auroinenge ubte 
deninacli nur grrinpcw Kinflu0 auf den Grad der 
Spaltiing nus. 

1)ic Aufnrlwitrrng dca Rohproduktes erfolgte 
w i d e r  in gleicher Weise; die nach Abtrennung der 
Stearinlriiure erhaltcncn Glyceride, Di- und Tri- 
stcarin, nurden fraktioniert. Die hiichstachmelzen- 
den Fraktionen vcrcinigt und weiter &us Bther, 
Ligroin und Alkohol krystallisiert, gaben ein kon- 
s tant  bei 77,5O nclinielzenden, reines I'raparat yon 
Distearin. 

0,1230 g dicner Subntanz gabrn 0,3376 g CO, 
und 0,1348g H,O. 

CmH76O.s. Berechnet Gefunden 
C . . . . . . . . . . . . . 74,93y0 74.86y0 
H . . . . . . . . . . . . . 12,27Yh 12,28y0 

Nach dcm Schnielzpunkt zu scliliekn, lag das 
(1, p-Isomerc vor. Uni jeden Zweifel zu beheben, 
dcr durch die obrn crwiihntc Unsicherlieit der 
Schmelzpunktaangaben bei Glyceridcn entetehen 
konnte, stellten wir ( I ,  p-Distearin auch nach deni 
von G r u n und T h c i m e r (loc. cit.) aungearbei- 
teten Verfahrcn aus rc-Monochlorhydrin ubrr Di- 
stcaro-o-clilorliydriii dnr. Wir crliielkn 1.8 in Porni 
friner glarheller KryBtallnadeln. 

Analyse d r r a r lhn :  
0,108!) g Substnnz = 0,3002 gC02und0,121Rg 

H,O. 

CheH7tlO.5. Berecbnet Gefunden 
C . . . . . . . . . . . . . 73,93O;, 75,18Y0 
H . . . . . . . . . . . . . 12,279; 12,517, 

1)iesi~s I'riipnrtrt schniolz bei 77,5", ebenso cine 
hliwhproln. drwc~lben mit dem Abbauprodirkt. 
Ikide \'crbindunp:cn Hind soniit idcntisch. 

2. Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Tri- 
steaiin. 

Die theoretische Vorausaetzung war, daB diew 
beiden Verbindungen im Sinne der folgenden 
Gleichung miteinander in Reaktion treten w i d e n :  

CSH~(OCOC~,H& + CIS03H = 

Uio Anriuhnir war rictitig, dcnn u rr cdiitb1tc.n 
als Endprodukt n, B-Distcarin, es muBtc. a l n o  inter- 
niediar dcnsrn Schwrfebaurcwter entat anden w i n .  
Eh gclang aber nirht, diesen Zwi~chenprtwlukt ZII  

fassen. AugenHchrinlirh vrrlaufcn auch nnderc- -- 

viellciclit srkundiirc - Reaktionrn, da die Ninwir- 
kung der (:hlorsulfonniiurc. auf Tristcarin u n k r  
Chlorwasscrs~ffentbindung von strrtkn grIit10). 

Jc 5 g Tristcarin wurdcn niit drr Rleichcn Gc- 
wichbnicngv CISO,H (cmtsprc.cliend c4nrrn mchr 
als scchsfwhcn molareri ~tlx.rschuB) vcrinischt. 
Die Reaktion t ra t  schon bei Zimmerteniperdur rin. 
daa Tristcarin Ring nllinalilich in Lijsunp. dtxh 
wurdr dcr Vorgang durch kurzes Eintauelien den 
G e f a k  in heilks Wcuraer beschleunigt. Nach ctwn 
20 Minukn war die Clilorwnenerntoffentwicklunfi 
beendigt. lhu braune sirupiise Iimunp vcrdunnten 
wir niit abn. Ather und entfrrnten die friie Schwefcl- 
aiiurr rnit W w r .  .Iedc.nfaIIH blieb ncxh cliemisch- 
g e b u n d t. n c Sclrwcfclnilurc- xuruck, d a  die Bther- 
Ithung bei wcikreni Schutkln mit Wantwr eniul- 
picark. Auf Zusatx von frstcni Chlorkaliuni ctfolgk 
Trennung dcr Emulsion in drei Schirhtm: I)ae Salz 
liiste sich auf, dir athcrische und die wkscrigc~ 
Schiclit wurdcn klar, und aus der ersteren fie1 cin 
w e i k r ,  kikigcr Niedrrsclilag. 

f i r  Ather cnthielt nur freic SteurinHiiure ge- 
liiat, die (:lyceride waren iin Niedernchlag rnthalten. 
DieHer enthielt auch Kaliuni und Schwrfehiiure 
gcbundcn, so daB wir rcrniutctcn, cs lagc dw Kn- 
liumanlz dcn Distearinnchwefclaiiureeetern, 

(0S03K) 
c3~~5(0c0cI,1f~~), , 

vor, -- bsw. ein Genienpe dicscr Verbindung riiit 
andcrenll). I)er Niedcrachlagwurde dnher nach drni 
Trcaknen erst mit Alkohol, dann ntit Athcr extra- 
hiert, wodurch wir auch Praktionen von Distearin 
und Trintcarin erhielten. Der ungelijxte Ruckatand 
liisk sich erst  in h c i b m  Chloroform; beim ICrkalkii 
nchied nich aber eine gallcrtige, kaum filtrierbarr 
Mme ab, din Kaliumstearat enthielt. Ns war alno 
bereita einc Zersetzung eingetreten. 

Die Praktioncn, in denen dm Diakarin an-  
gereichcrt war, reinigten wir in der otwn nngegc.tw- 
ncn Weine durch mehrfaehrw Umfallen d r r  athe- 
rischen I h u n g e n  mit Liproin und Krystnllisiercw 

10) 1)ie Ubertragung dierrer neuen Reaktion 
nuf die Triglyceride von u n g e t t i g t e n  Siiuren und 
Oxysiturcn fulirta zu einer rationellen Damtellung 
siniger tecliniscli verwendcter l'rodukte. S. A d.  
G r ii n , 1). R. f.-Anin. G.  33 943. KI. 23c. 

11) Saure Scliwefclsiiureeater setzen qicli init 
Alkalicliloriden iihnlicli wic die Sulfoneiiuwn um. 
Es entatchen die betreffcndcn Salzc, iind Clilor- 
wwelutoff wird frei. 

- 
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dcr  Nicdrrnchlapc 1111s vc~nchiedenrn Solvenzicn, 
bis d r r  Seliinelz~runkt dvr Subatnnzrn konatant 
blicb. 

Wir erhiclten ao kl(.int., wenip cntwirkclte Kry- 
stallchen von niiittwcbillc-r Yarln., wclclic die Liislich- 
keitcn dvr Diglycc~idv und d r n  Srhrlielzpunkt 75" 
m i w n .  Snch dcn F:ig~~iincl~afkii und den Analysrn 
lie@ olinc Zweifel 1)istenrin vor; dtrch weiRt der 
tieferc. Schinclzpunkt tinti der zu nirdrigr Kolilcn- 
~tciffgehnlt dra I'riipuriit~~n dariuif Iiin, dnO cs cine 
grringe, nln.r hiirtniickip nnhirftende Ik-iniengung 
enthiilt, wi~lirsclieinlic*h .\lonontetrrin. 

0,14>2 p Substtmz gnbrn 0.3!M4 g ('02 und 
0,15!H) g H,O. 

0,lXK p Substcinz p u h n  0,3718 g CO, und 
O,l49(i g H 2 0 .  

( '30HPB08. Bereclinet Gefunden 
C' . . . . . . . .  54.!)3"(', 74,43O:, U. 74,23 
H . . . . . . . .  12,W',, 12.17 u. 12,28'),". 

Die Syntlicse dirner Vi*rbinduny und die Kon- 
ntatierunp i1irc.r nu~*rord(~iitlichc.n 7 f l r~e tzhhke i t  
lrildrt, wir sclion ohm c~\vHhnt wurde, cinrn Hrweis 
fur dir ikwrh t ip ing  unner(Lr Vornuanctzung, daU 
dir Spaltung dcr  Triglyceritlc durch kona. Srhwrfrl- 
naure cinr ~Jnirstcrunpsrc~irktion ist. 

Xnch vielrn vcrgclrlirlien Vrrwclien grlanp; ra 
uns durcli Einlinltung dcr folgrndrn i\rbritawcisr 
dir  so cmintmt labile Sulrrtnnz, wrnn nuclr virlleiclit 

nicht gnnz frri von Zer- 
n(.tziing~pr('Ctukt.c.n, zu faa- 
wn.  Alle Operationen mu& 
tcm in dcnindben &fa& 
untcr aorgfiltigsteiii AUR- 
nrtiluU von Fruchtipkrit 
vorgrnonimcn wwdcn. %u 
dirnvni Zwecke wurdr in rin 
e t w u  250 cciii fawaendcs 
Rundkiilbchrn ein Aufsatz 
rinpt~nchliffen. dcr  rinen 
kltbinen Tropftrichtcr, r in  
~ I I I I I  Einlritcn von Gm und 
AlrlieI~.rn von Pliissigkeit 
dic.nriidcs, bis nuf den (k- 
fiiUbotien wichendrn Rohr 

rind ein kiirzrs, wtkikn .4l)leitungsrohr trug. 
1)n.q Dintcarin - nun Ktiliunintcvwnt und r i ,  p 

1)ilrromhydrin dargestrllt - wurdr in d r r  arhn- 
firchen Mcnpe i h n .  Xthcr vwteilt und die ('hlor- 
sulfonsaurr autroirf(.n pi~Inssc*n, wiilircmd dcr frei- 
wvrdrnde ( 'hlorw~serstoff dureh vinc-n Stroni trok- 
krncn Kohlcndioxydn kontinuicrlicli abgelcitet 
wurdc. Sach h-endigung drr Einwirkung war a k a  
Dintearin in Liisung gcgrnnpc'n. Nunnichr wurdr die 
in d r r  iitlirrinclien ld sunp  rtitliultenr frrie Schwefcl- 
Riiurr durch Iigroin Krfiillt, niittcla dcs Kinlcitungs- 
und dt-n 1)rriwcgrolirs nbgehebrrt, Ligroin und  
-4tlirr untc-r Kvakuirrt-n iilxic*atillirrt, drr Ruck- 

Rtnnd nbc~riinln in .&therliinung durcll I.igroin ge- 
rrinigt rind durch Konwntrirrcn seiner Liinung zur 
Krystnllinntion gebraclit. Zurrst schiedrn nich 
Frnktioncn von auriickpc~lrildrtc.ni Distwrin und 
Schwcfelsiiurrc~~tcr al), dir h t t c r l a u g r  dwnelhm 
gab brim Einengen iin Vnkuuiti RchIirOlirh tliv gr- 
suchte Vertiindung. 

Sir bildet cine rein w r i k .  aehr wriclic., iiiikrt). 
krystalliniwclrc .\lunsi., die rich i i i i l kwt  Iricht in 
Athcr, wrnigrr in Alktilitil liirt. Div Sulrxtnnz i n t  
Kegen F(-urhtigkrit und TC~III]HTIL~ iircrlliihunp ciiorii i  

cmpfindlich; sic, zrrwtzt sic41 auch nclion ln.iili [A- 
Kern. Auch die unzrrxc.tztc. 1,iinunp rc-agirrt stark 
saucr; die Substanz vrrbraiic.ht zwri Xquivnlrnte 
Alkali zur Ncutrali~ntion, indriii wich neut ralw SuI- 
fat und Distearin bildet. 

C,,HT,SOB. Berechnet Gcfunden 
Siiurc,urlil . . . . . . . . . .  I!i9,4 It,ci,9 

Gcnaucre Resultate konntcn - aurh  h i  snde- 
rcn Analysen - infolge d r r  Zrraetzlichkcit niclit 
rrlialten wcrdcn. Wir auc1itc.n drnhulb. dic- Verbin- 
dung noch durch uberfiilirung in ein Salz zu eharak- 
terisieren. Die Metdlsnlzr rrwicsen sich ah zu zcr- 
setzlich, l~rssrrr Kc.sultntc rrhirlten wir niit Alka- 
loidrn, spezicll tnit Brucin. 

[Urn die EiKen8chaftc.n d r r  HrucinRalze von 
sauren ScliwefolRiiurrcRtrn kimnrn zu lernen - be- 
HOndtVn ihr Vcrhalten h i  d r r  nitration niit Alka- 
lien - sk l l ten  wir zuniichnt einipc c-infnclicw Vcr- 
trtster dienrr KiirjwrklRune dar,  die bin jetzt niclit 
b k a n n t  sind. Ihn. Ikwlirribung wird nn undrrer 
Stellc rrfolgen.1 

1)- xu d r n  Vcrsuchrn verwendete h u c i n  
wurde ziir I'riifunp; in dna Sulfnt vcrwandc-It, und 
der Scl~wrfclaaurc~grtialt d r a a c . l k ~ ~  durcli Tit ration 
acincr nlktrhcilinchen Liixlinp ( i l l i t  I'tlrnolphtlislc.in 
ale Indicator) bestirnnit. 

0,5915 g Sutmtnnz vrrbrnuchtcn 40,s ~tig StrOH. 

Berechnet Gefiinden 

1,15(iR g verbrauchkn 191,94 mg KOH.  

(C~,H,,NJ),),H~SOJ + 7 H z O .  
HZSOI. . . . . . . . . . . .  9,880& 9,68"/, 

Die Ihsc war dcninacli rein. 
Zur I~nrntellung den diatc~nrinsctiwc~fc~lstiurt~n 

i h c i n s  wurde d r r  Scliarfc.1niiurrc.xtc.r dew Dintcarins 
ini oben bc~sclirirbrnen Rcnktionnpc-fiiU friach bc- 
rritct, abcr nicht iaolicrt, aondtm neinr ~ t 1 i c r - L -  
groinliisung d i r tk t  niit n lko l i~ l i~c I~vr  Hrucinlijsung 
vrrsrtzt. Es cntntnnd einc Iioiiiogenr Liinung. aus 
d r r  wir Ligroin und Xttrrr durcli Erwiirnicn iin 
C0,-Strom auf cn. 40" vrrtrirben, dir Hnupt rncngo 
den Alkoholn ii1x.r Schwcfrlsliurc c~~ t fe rn t en .  1)io 
Vcrbindung neliied sic11 dnruuf in Yoriti riner pdb- 
aticliigweilkn, iliikrokrystnl1inc.n 3 l a ~ ~ ~ -  air. Die 
Rcingung dersrlben durch Aiifliinrn in kalteni (%lo- 
roforni und Aunfiillen niit Attier gibt krinr putrn 
Rmultnte ,  rs rrfolgt schon pnrticllc Spaltunp u n k r  
I%ildung von Ihicinsulfnt, dn.9 r i i i t  Xthrr sunflillt, 
und I)intcnrin, dtw gc&t blcibt. (Siiurrznhl: gv- 
fundrn '34.3, lrerrclinet 102.2.) 

h i  dcr  Wirdcrholung dcbr Darstc4lunp vt'r- 
fuhrcw wir voraiclrt ig~~. indrni wir jtdc Tcui )~*ra tur -  
crhiiliung vtrinicdcn, die liiaung dtw Kvnktioiispro- 
duktc.8 in Vtrkuuni u h r  I'hosphorpcntoxyd kon- 
wntricrten und die nbgrschicdcnrn Krystalle niit 
Ligroin und wrniy ('hloroforin ncir w u H C  11 en .  \Yir 
:rliicltcn no die gcwuchte Vrrbindunp in schr xchii- 



nen, nur echwach gelblichen Niidelchen, die eich 
leicht in heiDem Alkohol und Chloroform, faat gar 
nicht in Bther h e n :  die Substenz echmilzt unter 
Zersetzung bei 204'. sie ist linksdrehend, und zwar 
ergab die Beatimmung der spez. Drehung (2,44 g 
in Wccm CHCl, ini  100 mm-Rohr = -l,OOo) 

Die Verbindung i n t  - wie zu erwarten - ziem- 
lich zersrtzlich, sie IiiBt sich infolge ihrer Empfind- 
lichkrit gvpen allr Lijsungsmittel whr schwer rei- 
nigen, HO dall ihr noclt Spuren von Schwefelsiiure 
anhaftctrn. lkshalb nurdcn h i  der Titration der 
( t i l er  I'tionpliorl~ntoxSd und 01 bis zur Gewichta- 
konstanz pc4rocknrtcn) Substanz immer etwas 
hiihcrr Wcbrtc gefundrn, n1s dctn fur 2 Aquiv. Alkali 
(Spaltunp in Dintcarin, freies nrucin und ncutrales 
Sulfat) bercchnrkn Wcbrt entapreclten. 

Zuni Ikispiel vrrtrauchten 0,3052 g Subst. 
32,9 m p  KOH. 

('e2H 1 ~ ~ S 2 O ~ ~ S .  Bererhnet Gefunden 
siiurcmdil . . . . . . . . . . 10;?,2 107,8 

Immrrhin lassen dime kobachtungen erken- 
nen, dall tataachlich dtxs gesuchtc Brucinsctlz des 
Scliwcfelsiiiirrestrn vorlag. deni folgende Struktur- 
fornirl xu crteilrn int: 

[ ~ ] , 1  = --20,49". 

[A. '226.1 

Uber die gebriiuchlichen Apparate 
zur Bestimmung der Radioaktivitiit 

von Quellen. 
Benierkungen zn dem Aufsatz 

von I'rofemor H e n r i c h  und Dr. G l a a e r .  

Von Dr. med. S. LOEWENTHAL, Braunechweig. 
(Eingeg. 8.F 1912) 

E n g 1 e r - S i c v e - 
k i n gschen PontakttMkopes erwalinen die Autorenl) 
auch die von niir angegebene Modifikation diesea 
Instrunientes, welche in einer erheblichen Ver- 
kleinerung der MeBkanne wie dea Zerstreuunp- 
khrpcm bentelit, und sie meinen, daB das Instru- 
nient deswegen zur Quellmessung nicht zu ernpfelilen 
sei, weil en erheblicli niedrigere Werte angabe nie 
daa E n K I e r - S i e v c k i n g sche Originalinstru- 
nient: cine solclic Differenz bleibe auch dann noch 
kstrhen. wenn man die notigen Korrekturen, SO 

auch die 1) u a n e nclie angebracht Iiiitte. fi er- 
gibt nicli in pinem Beispiel ihrer Aufstellung fol- 
gmdw: 

Fontaktimkop nacli K n g I e r und S i e v e k i n g 
erpibt : 

l3ei bprec l iunp  des 

i 1 0 3  - G.7 XI. 15.. korrigiert: 8.0 M. E. 

Fontnktoskop nach I, o e w e n t h a 1 crgibt: 

i lo3 =: *") XI .  K., korrigiert '") M. E. 
4,s 6.4 -____ 

1 )  Diese Z. 23, 10 (1912). 

Bei dieaer vergleichenden Meeeung haben die 
Autoren aber offenbar die Korrekturen nicht so zur 
Anwendung gebnrcht, wie es die beiden Apparate 
bediirfen. Wie leicht zu berechnen und in meinem 
Grundrill der Radiumtherapie (Wieabaden 1912). 
S. 25, genauer angegeben ist, waren die Geaarnt- 
korrekturen bei Memungen von je 10oO ccm W w e r  
folgende: Fur daa E n g I e r - S i e v e k i n g d i e  
Instrument 1.2; fur die von mir anpegrbene Modi- 
fikation 1.73; bruckrrichtipt nian aler d i e s r 
Geuamtkorrektur. HO ergillt nich ails drn urrrpriinp- 
lich von den Autoren Refundenen Zahlen fiir 
E n g I c r - S i e v c k i n g in der Tat die Zaltl 8.0: 
fiir inein lnntruiiirnt die Znhlen: 

8,13 
7,78 

Mittel- 7 3 -  

nobei von einer rrheblichen Differenz n ick  niclir 
die W e  win kann. 

Offenbar I iabn die Autoren iibewelien. daU 
bei der kleinea 2 I-Kanne jener Faktor, welchrr 
den Ahorptionskoeffizienten fur die in1 W a w r  
zuriickbleibnde Enlanation berucksiclit igt , vie1 
g o k r  ist a h  bei der 10 I-Kanne von E: n p I e r - 
S i c  v e k i n p. 

Der zweite von den Autoren gerugte t'belstand 
(Fehlen einen Hahneu zur Ausgleicliunp den h r -  
drucks h i m  Schutteln he ikr  oder ('O,-reichrr 
Quellen) IiiUt sicli hi Iieikn Wksern durch Ab- 
kuhlung dcr gefullten Kanno vor deiii Scliiitteln 
vollig ausgleiclien und Lt bi W?-Wiiasern in An- 
betraclit der ubrigen in der Satur der Sache Iiegen- 
den weit erhebliclieren Felilerquellen oline Be- 
deutung. [A.  24.1 

Einige physikalisch-chemische 
Bemerkungen. 
Von K. ARNDT. 
(Eingeg. 'Lo.12. 1912) 

In einem Aufsatze: .,U i e ,G e f ii 11 r 1 i D 11 - 
k e i t '  deH C h l o r m a g n e s i u n i s  i n  d e r  
A p p r e  t u r"1) h c l u e i b t  E. R i n t e n p a  r t .  
Versuche, bei denen er 240 ccm 0,2%ige Salzsiiure 
fur sicli oder nach Zusatz voit GO g Chlormagneuiutii 
destilliert hat. Er findet im ersten Fnlle Salwaure 
im Destillat, sobald die Saure bis auf 0,000 einpr- 
dampft ist; im zweiten Palle geht von Anfang an 
etwaa Saure i ib r .  Als Grund fur dimen Unter- 
schied nimmt er entweder den urn 2 O  hiiheren Siede- 
punkt oder die ,,Verdriingung d w  Clilorwawemtoffs 
durcli das Chlormagneniuni aus  der LiicJiing" an. 

Es befremdet mich. daU R i s t e n  p a r t  b i  
dieser Erorterung die inoderne Theorie der h u n -  
gen anscheinend gar nicht berucksiclitigt. Itn 
Sinne der Ionentheorie int die Saclie einfach HO zii 

erklaren, dall durch den grokn Zusatz von Clilor- 
magnesium die elektrolytische Diwoziation dru 
Chlorwtuwemtoffs stark zuriickgedriingt und daniit 
die Konzentration den ungespaltcnen HCI ent- 
sprechend vermelirt. wird. Mit dieser Konzentration 
wiiclist a b r  der' Danipfdruck den H(l. 
-. . 

1) Diwe Z. X I .  290 (1912). 




