387

Die Krystalle bestehen meist nur aus Prisma iuog und Basix 5001%.
Die ibrigen Formen sind klein und schlecht aunsgebildet, am besten lisst sich
noch die Pyramide %111% messen.

Mittel Zahl der

Kanten Messungen Berechnet
mm (110) : (110) = *820 8 5 —
me (110) : (V1) = *5H]19 38 7 —
mp ('1.10) : (ill) = *570 13 4 —
¢s (001 : (101) = 580 20 2 510 46

pp (I11):(11D) = 130 — ) 102 57
Spaltharkeit nicht beobachtet.

Der Austritt der optischen Axen war wegen der Undurchsichtigkeit dér
Krystalle picht zu erkennen.

Miinchen. 12, Februar 1899,

56. Rob. Henrigques und H. Kiinne: Ueber Oleodistearin
und die Jodzahl.
Ringeg. am 11. Februar: vorgetragen in der Sitzung von Hro. R. Henriques.)

Gelegentlich einer technischen Arbeit dber das Mkanifett, das
Sumenfett des ostafrikanischen Talgbaumes Stearodendron Stuhlmanni
Engl., das bisher erst einmal Gegenstand viner chemischen Unter-
suchung — durch R. Heise!} — wuar, haben wir es fir uvicht un-
wichtig gebalten, die Angaben dieses Chemikers iber das Oleodistearin
genuuer zu priifen.

Nach Heise liegt nimlich dem Mkanifett in der Hauptsache
eine einbeitliche chemische Verbindung zu Grunde, die er als Oleo-
distearin anspricht,als ein gemischtes Glycerid mithin, das am Glycerin-
rest zwel Stearinsiure- nnd einen Oelsdare-Rest gebunden enthéit. Hiermit
wire zum ersten Mal die Existenz derartiger gemischter Glyceride in
Naturproducten mit Sicherheit erwiesen, denn der Bell’sche Nachweis
solcher Verbindungen in der Batter steht cinstweilen noch auf recht
schwachen Fissen. In einer Kritik der Heise'schen Arbeit hat in-
dessen Lewkowitseh?) die Zuverlissigkeit dieser Anguben bis zu
einer erpeuten Priifung bezweifeln zu sollen geglaubt, und zwar einer-
seits des hohen Erstarrungspunkts der unlislichen Fettsiuren halber,
andererseits. weil Heise sich zum Nachweis der Einheitlichkeit seiner

Y Arbeiten a. d. kaiserl. Gesundheitsamt 1896, 540.
% Jahrb. d. Chem. 1896, 374; Analysis of oils, fats, waxes, 2. ed., p. 3.
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Verbindung hauptsiichlich auf den gleichbleibenden Schmelzpunkt
(44—441/5%) stiitzt, wihrend er gleichzeitig angiebt!), dass rasch er-
starrtes Oleodistearin bei 27—283° schmelze, héher erhitzt wieder er-
stafre und bei 37—38" abermals schmelze. Die Deutlichkeit des
ersteren Schmelzpunktes nehme aber allmihlich ab. Ist dies Verhalten
beim Schmelzen fiir ein chemisches Individuum pun in der That recht
auffillig, so kann doch der erste Einwand Lewkowitsch’s unmog-
lich als stichhaltig angesehen werden. Bezieht sich doch die
Dalican’sche Tabelle der Erstarrungspunkte, auf die er sich stiitzt,
auf Gemische von Qelsiiure und technischem Stearin, einem Product
also, das seinerseits aus Stearin- und Palmitin-Séure besteht. Dass
ein Gemisch von 1 Theil Oelsiure und 2 Theilen dieser Mischung
wesentlich niedriger erstarren muss, als bei Abwesenheit von Palmitin-
siure, liegt auf der Hand. Angesichts der durchaus zuverlissigen
Arbeit Heise’s schien uns vielmehr nur eine andere Méglichkeit noch
offen zu bleiben, dass ndmlich kein gemischtes (Glycerid, sondern eine
Art Doppelverbindung von Tristearin und Triolein vorliegen konnte.
Nur an der Hand einer grisseren Anzabl von Kvystallisationen, bei
der dann allmihlich ein Zerfall einer solchen Doppelverbindung zu
erwarten stand, konnte man eine sichere Entscheidung erwarten.

Wir haben deshalb mit einer grosseren Menge des Fettes eine
Anzahl auf einander folgender Krystallisationen aus Aether- Alkohol
vorgenommen, und von jeder derselben nicht nur dem Schmelzpunkt,
sondern auch die Jodzahl bestimmt. Dem #usseren Ansehen nach:
stimmten alle diese Anpschiisse, von den zwei ersten, noch etwas un-
reinen abgesehen, villig fiberein: es waren schneeweisse, kleine, eng
- verwachsene Krystalle, die sich ziemlich leicht in Aether listen, in
Alkohol dagegen schwer 1sslich waren. Mit ibnen wurden folgende
Werthe erhalten:

Schmelzpunkt der Theorie
. vorher Jod-
krystallisirten | goschmolzenen | zahl |CsHs (C15 H3509)s
Substanz Substanz (CisHs30y)
2. Krystallisation 43.5—44.5° 37.5—38.5" 31.5 28.6
3. » 44— 45° 37.5—-81.5¢ 29.5 -
4. » 44.5—45.5° 38.5—39.5" 28.6 —
5. » 44.5—45.5" 38.5—39.5° -— --
6 » 45—46° 39~ 4u° 28.7 —
1 » 45—46° 39—40° 28.6 —

Verseifungszahl 189.7; daraus berechnet: (!/3) Molekulargewicht: 293.2
(Theorie 296.0).

Ausserdem wurden noch Krystallisationen der gereinigten Substanz
aus solchen Ldsungsmitteln gemacht. die Olein wesentlich leichter

1) Arbeiten a. d. kaiserl. Gesundheitsamt 1897, 306.
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16sen als Stearin, ndmlich aus absolutem Alkohol und aus Eisessig;
auch hierbei dnderten sich der Schmelzpunkt und die Eigenschaften

nicht:
. Schmelzpunkt der
o vorher .
krystatlisirten  goschmolzenen Jodzabl
Substanz Substanz
Aus Eisessig . . . . . L 45— 46° 39407 —
Aus absolutem Alkohol . . . 41.5—435.5° 38.5—30.5" 23.8

Nach diesen Resultaten kann es wohl keinem Zweifel mehr unter-
liegen, dass in der That ein chemisches Individuum, einheitliches
Oleodistearin, vorliegt.

Wie aus obigen Angaben ersichtlich. erhielten wir stets scharfe
Schmelzpunkte. die aber fiir die krystallisirte Substunz und fiir die
geschmolzene und wieder erstarrte bedeatend aus einander liegen.
Krystallisirt man indessen die vorber geschmolzene Substanz aus
Alkohol-Aether um, so zeigen die IKrvstalle wieder den hiheren
Schmelzpunkt 45— 46°.  Dagegen haben wir auch bei raschestem Er-
starren niemals, wie Heise. einen noch niedrigeren Sebmelzpunkt
and einen Uebergang des einen in den anderen beobachten kénnen.
Die Temperaturangaben in der élteren, sonst so zuverlissigen Arbeit
kounten wir also nielit bestiitigen, und miissen annelimen. dass Heise’s
Substanz wohl doch noeh uicht geniigend gereinigt war.

Die grosse Uebereinstinmuung. die die Jodzahlen unter sich und
mit der Theorie zeigten. sowie der Umstand, dass im Oleodistearin die
Qelsiiure gleichsam durch die zwei Stearinsiurereste geschiitzt erschien,
legte uns nahe, zu versuchen, ob in diesem Falle es nicht méglich
wiire, dus Kodproduct der Jodzahlbestimmung in Substanz zu fassen.
Wie bekannt, hat schon Hib] in seiner klassischen Arbeit die Ver-
muthung ausgesprochen, dass bei der Einwirkang der von ihm
empfoblenen Lisung aul ungesiitrigte Ester und Siiaren Chlorjod-
additionsproducte dieser Verbindungen entstinden, und diese Ver-
muthung wurde dadurch indirect bestitigt, dass es Ephraim?!) gelang,
mit emer Lésung von Chlorjod in Alkohol Jodzahlen zu erhalten. die
mit den Hiibl’schen gat Gibereinstimmten. Im frischen Gedichitniss
sind endlich die schinen Arbeiten von J.J. A. Wijs2), die un-ere
Kenntniss von der Theorie der Hiib1’schen Methode so wesentlich
erweitert haben, und nuch denen ebenfalls die Chlorjodudditions-

B Zeitsehr. f. ungew. Chem. 18935, 254,
4y Zeitsehr. f. anal. Chem. 1898, 277; Z. f. angew. Cliem. 1895, 291, diese
Berichte 31, 750: Chem. Revue iber d. Fett- u. Harz Tnd. 1898, 137; 1899, 5.
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verbindungen als die stabilen Endproducte zu betrachten sind. In
Substanz gewonnen aber sind solehe Verbindungen bisher noch nie.

Es ist uns nun in der That verhiltnissmiissig leicht gelungen,
das Oleodistearin, und zwar anniihernd quantitativ, in seine Chlorjod-
verbindangen dberzufithren.  Setzt man, wie @blich, die Chloroform-
Losung des Glycerids mit {iberschiissiger Hab1’ scher oder Waller’scher
Losung — welch’ letztere von uns stets benutzt wurde — an, und
fiigt nach mindestens G-stindigem Stehen zu der klaren Flissighkeit
allmiihlich Alkohol, so erfillt sie sich buld mit einem Gewirr feiner
weisser Nidelehen, deren Gewicht Dbei geniigendem Alkohol-Zusatz
das der angewandten Substanz um ein Betrichtliches iiberragt (er-
halten aus 10 g Oleodistearin ca. 11 g; Theorie 11.8 g}, und die
sich aus Aether-Alkohol leicht umkrystallisiren nnd rein gewinnen
lassen. Die Analyse ergab, dass hier in der That ein Chlorjod-
Oleondistearin vorlag:

Cs:Higs0s . JCL Ber. Cl 3.38, H 12.08.
Gef. - 3.50, » 1240,

Dieselbe Verbindung erhiilt man ebenso leicht, wenn man eine
dtherische Losung des Oleodistearins mit alkoholischer Chlorjodiisung
stehen liisst. Sie krystallisirt dann in reichlicher Menge allmiiblich
aus.  Die Chlorjodverbindung sieht dem Oleodistearin  Husserlich
tiuschend ihnlich, auch ihre Losungsverhiiltnisse kommen denen der
Ausgangssnbstanz sehr nahe: in Chloreform. Aether, Issigester und
Avceton ist es leicht, in Aether-Alkohol ziemlich schwer. in Alkohol,
selbst in kochendem, nar sehr wenig loslich.  Der Schmelzpunkt liegt
bei 4's — 401,95 die geschmolzene und wieder ersturrte Substanz
schmilzt bet 41, — 42'/.%  Also auch hier kehrt der doppelte
Schmelzpunkt wieder. Auffillig mag es ferner scheinen, dass der
Eintritt der schweren Halogengrappen den Schmelzpunkt kaam  ge-
dndert hat. Gleiche Beobachtungen sind indessen schon frither ge-
macht worden.  So schmilzt das Stearolsiiuredijodid fast gleich it
der Stearolsiiure, das Behenolsiuredijodid annihernd wie die Belhenol-
siure').

Dus Chlorjodadditionsproduct des Oleodistearing 18t nun  von
einer villig unerwarteten Bestiindigkeit: weder durch Kochen mit ver-
diinnten Siuren. noch dareh noch so langes Liegen am Licht wird
auch nur eine Spur Halogen abgespalten.  Noch aoffullender ist sein

Verhalten zu alkoholischem Alkaliz es wird — natlrlich unter Ver-
seifung — zwar ein grosser Theil des Hulogens abgespalten, jedoch

durchaus nicht Alles, und wiederholt man das Kochen mit neuen Al-
kalimengen. so tritt ein weiterer Halogenverlust nicht mehr ein. Um
beurtheilen zu kinnen, wieviel Halogen hierbei zur Abscheidung

) Lliebermann und H. Sachse, diese Berichte 24, 4112,
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kommt, und ob das Jod oder das Chlor leichter eliminirt wird, wurde
die reine Chlorjodverbindung einen Tag lang am Rickflusskiihler mit
alkoholischer n-Kalilauge zum Kochen erhitzt, daun der Alkohol ab-
destillirt, mit Wasser aufgenommen, iiberschiissiges Silbernitrat hinzu-
gesetzt, hierauf mit Salpetersiure angesiuert und das Gemisch von
Chlor- und Jodsilber zasammen mit den ausgeschiedenen Fettsiuren
abfiltrirt, und erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schliesslich mit
Aether ausgewaschen. Die rein zurickbleibenden Halogensilberver-
bindungen wurden wie iiblich zur Wigung gebracht, und schliesslich
durch Erbitzen im Chlorstrom in Chlorsilber verwandelt. Auf diese
Weise fanden wir, dass abgespalten waren:

Cl 187 pCt.

J 11.57

Es war also so gut wie alles Jod, vom Chlor aber nur etwa
ein Drittel eliminirt worden. In der That gab das erhaltene Fett-
siuregemisch beim Verscbhmelzen mit Soda-Saipeter. mit Sduren und
Silberlésung versetzt, rein weisses Chlorsilber. Ueber den Grund,
weshalb vom Chlor eiu kleiner Theil abgespalten wird, dann aber
die Reaction zum Stillstand kommt, vermdgen wir nichts auszusageu.
Unsere anfingliche Vermuthung, dass das Chlorjodoleodistearin aus
zwei einander sehr dhnlichen lsomeren bestehen moge, deren eines
das Jod. das andere das Chlor an der Carboxylseite enthilt, hat sich
nicht bestitigt; bei allen fractionirten Krystallisationsversuchen, die wir
machten, wurde stets dieselbe, scharf bei 44.5—45.5% schmelzende Verbin-
dung erhalten. Wichtig aber ist, dass das Jod so viel leichter. als das
Chior abgespalten wird. Wijs ') bat iiber die bei der Jodzahlbe-
stimmung stattfindende Siureabspaltung ausfiibrlich sich ansgelassen,
und hat es von vornherein als selbstverstindlich angenommen, dass
riehk Chlor in Form von Chlorwasserstoff leichter abspalten wiirde,
als Jod. Dem gegeniiber batte der Line von uus bereits?) ~eine Be-
denken ausgedriickt, und die Abspaltung von Jod als zum Mindesten
ebenso gut moglich bezeichnet.  Wie man sieht, liegen die Verhilt-
nisse in der That gerade umgekehrt, wie Wijs erwartete.

Nun ksnu man zwar einwenden, dass hier die Halogenabspaltung
in alkalischer, bei der Jodzahlbestilnmung aber in saurer Lisang ver-
liuft. Dieser Einwand wird durch folgende Beobachtungen hinfgllig.
Uebergiesst man das Chlorjodproduct mit concentrirter Schwefelsiure,
so tritt ohne wahrnehmbare Lrwirmung eine allmihliche Zersetzung
unter Verflissignng, Gelbfirbung und Blasenentwickelung ein. An
kleinen Proben, die man heransnimmt, mit Wusser verdiinnt und
filtrirt, kann man die langsam fortschreitende Halogenabspaltung leicht

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 1898, 277; Chem. Revue 1898, 137.
%) Chem. Revue 1898, 121.
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verfolgen. Sie beginnt auch hier mit der Eliminirung von Jod, denn
es” fiillt schon in den zu Anfang gezogenen Proben mit Silberlosung
deutlich gelbgefirbtes Jodsilber. Erwirmt man die Schwefelsiiure ein
wenig. so entwickeln sich ausserdem violette Jodddmpfe. sodass man
schliessen kann, dass nicht nur Jodwasserstoff, sondern aueh Jod oder
Chlorjod zar Abspaltung kommt. Uebrigens Iud das Auszehen des
Eudproducts der Schwelelziiureeinwirkung zu cinem niheren Studium
nicht ein.

Wir haben des Weiteren nach einer Methode gesucht, um das
Halogen vollig zur Abspaltung zu bringen, miglichst unter Schonung
des Glyceriurestes, und haben eine solche in dem Kochen mit orga-
nischen Basen, Anilin oder Chinolin, gefunden. Irhitzt man die Ver-
bindung etwun eine Stunde mit grisseren Mengen dieser Buasen zum
Sieden, und giesst die dunkel gewordene Masse in iiberschiissige, ver-
diinnte Siiure, so scheidet sich in noch etwas verschmiertem Zustand,
aber so gut wie frei von abgespaltenen Fettsiuren, ein halogenfreies
Glycerid ab, das man durch Krystallisation aus Aether-Alkohol leicht
reinigen kann, und das sich recht aufiallender Weise als Oleodistearin
erwies. Es wurde nicht nur dorch den Schmelzpunkt, sondern auch
durch die daraus hergestellte Chlorjodverbindung und durch deren
Schmelzpunkt und Halogengehalt sicher identificirt.

Ber. C14-3 15.46. Gef. Cl 4 J 15.34.

Die Ausbeate an dem regenerirten Glycerid war eine verhiltniss
missig hohe; sie betrug 750 —350 pCt. von der Theorie. Eine zweite,
beim Kochen mit Chinolin entstehende Verbindung vom Schmelz-
punkt 53—54Y wurde einmal beobachtet, aber nicht in geniigender
Menge zur Untersuchung erhalten. 7

Auch dber die Form, in der das Halogen abgespalten wurde,
ergaben die Reactionsproducte Aufschluss.  Schiittelt man nach vollen-
deter Reaction eine Probe der Fliissigkeit mit kaltem Wasser und
filtrirt, so giebt Silberlosun2 in dem angesinerten Filtrat einen lebhuft
canariengelben Niederschlug, zum Zeichen der Abspaltung von Jod-
wasserstoff.  Giesst mau undererseits die ReactionsBiissigkeit in iiber-
schiissige, verdiinute Salpetersiinre, filtrirt, setzt in dem Filtrat mit
Alkali die Basen iu Ireibeit and wischt diese mit Wasser vollig
siiurefrei, so erbilt man nicht unverindertes Anilin resp. Chinolin
zuriick; es ergiebt vielmebr das Basengemisch beim Verschmelzen
mit Soda-Sulpeter und Versetzen der ungesfuerten Schmelze mit
Silberlosung fust rein weisses Chlorsilber in reichlicher Menge. Hier-
nach ist also in der Hauptsache jodwasserstoffsaures Chlorauilin ent-
standen, nach der Gleichung

CorH10s05 . JUI 4+ CeHIN = Cg;Hys0g + CsHgNCL. HJ.

Nebeuher mag auch etwas chlorwasserstoffsaures Jodaunilin sich bilden.
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Wir versuchten nun noch, ob sich das Halogen nicht auch glatt
in Form von Jod- resp. Chlorwasserstoff abspalten liesse und sta-
dirten zu diesem Zweck die Einwirkung von alkoholischem Ammouniak.
Dieses Reagens wirkt am Riickflusskiihler mit Oleodistearinchlorojodid
erhitzt auf dieses {iberhaupt nicht ein -— es wird kein Halogen ab-
gespalten.  Erhitzt man das Gemisch im Rohr auf 1009, so ist zwar
viel Chlor und Jod, doch bei Weitem nicht Alles eliminirt, bilt man
dagegen die Temperatur eine Stunde lang aaf 150°, so ist das ent-
stehende Reactionsprodact halogenfrei. Nach dem Erkalten ist im
Rohr aus einer dunkel gefirbten alkoholischen Lauge, die in kleiner
Meunge freie Fettsiuren enthilt, dus Hauptproduet recht rein aus-
krystallisirt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmolz es scharf
bei 44'/5—45° und gab ein bei 45% schmelzendes Chlorjodproduct,
dessen Gesammthalogengehalt betrug:

Ber. Cl4 71246, Gef. Cl+ J 15.21.

Es war also auch hier wiederum im Wesentlichen Oleodistearin
regenerirt, Chlorjod abgespalten worden: in welcher Form, konnte nicht
nachgewiesen werden. Dies Resuliat ist um so aaffilliger. als Dibrom-
stearinsiure mit alkoholischem Alkali bei 100" Stearolsiure, Dibrom-
behensiure Belienolsiiure ergiebt. Dem entsprechend hatten wir auch
hier ein gemischtes Glycerid mit dem Stearolsiiurerest erwartet.

Als echtes Derivat der Orelsiure zeigt das Oleodistearin auch
die Elaidinumlagerung, nicht so leicht allerdings wie die Oelsiure
selbst. Lisst man dasselbe mit verdiionten Mineralsiuren und
Nitrit oder mit rauchender Salpetersiiure stehen, so wird es idberhaupt
nicht veréindert, auch gelindes Erhitzen leitet die Reaction nicht ein.
Leitet man dagegen in das geschmolzene Glycerid die rothen Diampfe
aus Nitrit und Schwefelsiiure und iiberliisst dann die Masse einige
Zeit der Ruhe, so erhilt man einen Krystallkachen. der nach ein-
maligem Umkrystallisiren bis 619 schmilzt und als Elaidodistearin
zu bezeichnen ist.

Das Elaidodistearin gleicht in seinem Avcusseren iibrigens vollig
dem Oleodistearin, ist aber in allen Losungsmitteln noch schwerer
loslich als dieses, sodass es sich aus Aether beispielsweise gut
umbkrystallisiren ldsst.  Auch mit Chlorjod verbindet es sich mit
grisster Leichtigkeit zu dembei 57— 58%schmelzendenChlorjodelaido-
distearin, das mit derselben Leichtigkeit auch vermittelst der
Hibl'schen Lésung sich gewinoen lisst. Auf dem letzteren Wege
dargestellte und aus Alkohol-Aether umkrystallisirte Substanz ergab
einen Gesummthalogengehalt von 15.52 pCt. (ber. 1546 pCt.).

Erwidhnenswerth ist, dass sowohl das Eluidodistearin selbst, als
auch sein Chlorjodadditionsproduet in Gegensatz zu den isomeren
Verbindungen nur einen Schmelzpunkt zeigen: die’geschmolzene und
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wieder erstarrte Substanz schmilzt ebenso wie die durch Krystalli-
sation erhaltene bei 619 resp. 57—058%.

Die hier mitgetheilten Versuche regen in mehrfacher Beziehung
zu weiteren Arbeiten an.  Vor Allem erhebt sich die Frage, ob nicht
gemischte Glyceride im Thier- und Pflunzen-Reichi weit verbreiteter
sind, als man zur Zeit vermuthet, und ob man in ihren Chlorjod-
additionsproducten nicht ein Mittel besitzt, um sie zu isoliren und in
fester, krystallisationsfibiger Form zu gewinnen. Wir haben in der
That bereits uus Butter und aus Leind) krystallisirie chlor- und jod-
haltige Korper gewinnen kénnen, die ganz idhnliche Eigenschaften
zeigen, wie die oben beschricbenen Korper, deren vollige Rein-
darstellung und Analyse indessen noch aussteht. Auch aas Elaidin —
so ziemlich dem einzigen leicht rein herzustellenden, ungesittigten
Glycerid — haben wir die Chlorjodverbindung gewonnen, um sie
demniichst genauer zu untersuchen.

Berlin, Februar 1899.

57. F. Raschig: Zur Kenntniss des Hydroxylamins.
(Eiogegangen am 17. Februar)

In diesen Berichten 32, 241 bereichert S. Tanatar unsere Kenni-
niss des Hydroxylamins durch eine einfache Reaction, welche beweisen
soll. dass Hydroxylamin in saurer Lisung oxydirend wirken kdnne.
Er behauptet nimlich, schweflige Siure werde durch Hydroxylamin-
salze zu Schwefelsdure oxydirt, wobei das Hydroxylamin vollstindig
in Ammoniak iibergehe.

In Wirklichkeit handelt es sich hier, wie ich vor 12 Jahren ge-
zeigt hoabe (diese Berichte 20, 587: Ann. d. Chem. 241, 161-—252),
um keine Oxydationswirkung. Es entstebt viehmehr in glatter
Condensation Sulfuminsiure, NH.SO0sH; und die Krystalle,
welche Tanatar beim Eindampfen seines Reactionsgemisches erhielt,
sind wabrscheinlich nicht schwefelsaures Ammmoniak gewesen, wie er
meint, sondern Solfaminsiure, welche sehr leicht und schén krystallisirt.
Hat Tanatar aber wirklich Ammoniom-Bisulfat erhalten, so ist dieses
zweifellos secundiir, durch nachtriigliche Spaltung der Salfaminsiure
unter Wasseraufnalime entstanden.

Ludwigshafen a. Rh., den 16. Febroar 1899,





