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Die Krystalle hestehen meist n u r  aus Prisma 110 und Bapi- 1001 1. \ I  
Die librigen Formen hind klein und schlecht ansgshildet, am be-ten liisst sich 

noch die Pyraniide I I l I I  messen. 

df'r Bcrrcj,net 
Messungen I< anten 

- mu1 (1 it)) : (1 10) = *SP 8 5 

nip (110) : (711) = *;iP 13 
c s (001) : (101) = 5s" 30 - 57" 4G 

-. m c  (110) : (031) = *51° 58 7 

4 - 
7 

p p  ( i l l ) :  (iii) ICW - 1 l ( W  5i 
Spa1 tharkeit n i c k  beo!.,achti:l. 

Dur Austritt tler optischcn Axen war wegen der Undun:lizichtigkeit d& 

Mii ir  c h e n .  12. Februa r  IX!J 'J .  
l iryst l lr  niclit XU erkennen. 

56. R o b .  Henr iques  und H. Ki inne:  Ueber Oleodistearin 
und die Jodzahl. 

,,Eingeg am 11. Vehriiar: rwgetragen i i i  der Pitzung von Hrn.  R. H e n r i q u e s . )  
(;rlrgrntlich riner techiiisi.heii Arb r i t  ulier dns hlkanifet,t, das  

Sttmeufett dtAs ostat'riltnnischrii Talgb:iunire Stenrotlcndron Stuhlmttiini 
Eiigl., das Iiisher erst rinnial  Qegenstnnd riner c4irmischrri Uuter- 
srichuiig - diirch K. H e i s e l )  - war, habrn  wir  r s  fiir riicht un- 
wiclitig gzb:rltrii, die .liig:ibeIi divses Chrmikrrs fiber d:~s Olrodistrarin 
griitiuer zii pr i f rn .  

Nnch I i e i s r  lie$ niiinlich drill Mkanifvtt in der Hnuptsache 
eiiir eirihritliclir chrmische Vt.rbinclung L U  G r u n d r ,  die cr als 0 1 e o - 
d i  s t e a r i n  anspricht,als riii grmischtcsGlycrri t l  mitliin,d;is amGlycer in-  
rest zwci S tear inssure-  lint1 einrn Orlsiiurr-Rest gebundeii enthalt.. Hirrniit 
ware zuin ereten Mnl die Existenz derirrtiger grrriischter Glyceridt. iu 
Naturproducteii mit Sicherheit  r rw ies rn ,  denu der Be 1 I 'schr K:ichweis 
snlclier Vrrbindungrii  in der n u t t r r  s t rh t  eiristwrilen iioc,h nuf r e rh t  
sc,liwachen Fiissell. In r iner  l i r i t i k  dcr Heise 'ac l ren  - \ rhr i t  ha t  in- 
drssen  L r w  k n w i t s c l i ' )  d i r  Ziirrrliissigkeit diesel. Angabru  bis zu 
r ine r  rrneuten I'riit'ung bezwrifeln zu sollrn geglnribt, uiid z w u  einer- 
soits des h h r n  Er s t a r i augspunk t s  de r  unliislic*hen Fr t f s i iu ren  halber, 
andererseits. weil H r i  s r  sich ziim Nacliwvi:: dei. Einheitlichkrit s r i u r r  

') hrbeit,m n. cl. kdiserl. Gesuntlheitsarut I N q t i ,  340. 
2 ,  Jahrh. d. Uhem. 1896, 374; hnalysib uf  oils, fats, waxes, 2. ed., 1). 3. 
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Verbindung hauptaiichlich auf den gleichbleibenden Scbmelzpnnkt 
(44-441/0°) stiitzt, wahrend er gleichzeitig angiebt '), dass rasch er- 
starrtes Oleodistearin bei 27-2s0 schmelze, hiiher erhitzt wieder er- 
stafre und bei 37 -38" abermala schmelze. Die Deutlichkeit des 
ersteren Schmelzpunktes nehme aher  allmahlich ab. 1st dies Verhdten 
beim Schmelzen fiir ein chemisches Individuuni nun in der T h a t  recht 
auffallig, so kann doch der erste Einwand L e w k o w i t s c  h J s  unrn6g- 
lich als stichhaltig angesehen werden. Bezieht sich doch die 
D a l i c a n ' s c h e  Tabelle der  Erstarrungspunkte, auf die er Rich stctzt, 
auf Gemische von Oelsiiure und techuischem Stearin, einem Product 
also, das seinerseits aus Stearin- und Palmitin-Saure besteht. Dass 
ein Gemisch von 1 Theil Oelsiiure und 2 Theilen dieser Mischung 
wesentlich niedriger erstarren muss, a l s  bei Abwesenheit von Palmitin- 
sliure, liegt auf der  Hand. Angesichts der  durchaus zuverlassigen 
Arbeit H e i s e ' s  schien uns vielmehr nur eine andere Miiglichkeit noch 
offen z u  bleiben, dass namlich kein gemischtes Glycerid, sondern eine 
Art Doppelverbindung von Tristearin und Trioleih vorliegen kiinnte. 
N u r  an der  Hand einer griisseren Anzahl von Krystallisationeu, bei 
der  danii allmahlich ein Zerfall einer solchen fhppelverbindung zu 
erwarteii etand, koiinte man e k e  sichere Entscheiduug erwarten. 

W i r  haben deshalb mit einer griisseren Menge des Fettes eiiie 
Anzahl auf einander folgender Krystallisationen aus Aether- Alkohol 
vorgenomrnen , und von jeder derselben nicht nur den Schrnelzpunkt, 
sondern auch die Jodzahl bestimmt. Dem iiusseren Ansehen nach 
stimniten alle diese Anschiisse, von den zwei ersten, noch etwiis un- 
reinen abgesehen, v6llig iiberein: es waren schneeweiase, kleine, eng 
verwaehsene Krystalle, die sich ziemlich leicht in Aether liisten , in  
Alkohol dagegeii schwer liislich waren. Mit ihiieir wi~rdeii folgende 
Werthe erhalten: 

2. Krystallisation 
3. , 
4. n 
5. n 
6. D 
7.  D 

Schmelzpunkt der 
vorher 

krystallisirten gesrhmolzenen --I-- Snbstanz Suhstanz 

43.5 - 44.50 
44- 450 

44.5 -45.50 
44.5 - 45.5'' 

45-46O 
4.5-46 O 

3 7 3  - 38.5" 
37.5-37.50 
38.5-39.5'' 
38.5-39.5' 

39 - 4uo 
39-40' 

Jod- 
zabl 

31.5 
29.5 
28.6 

28.7 
28.6 

- 

Theorie 

28.6 - 
- 
-. 

Verseifungszahl 189.7 ; daraue berechnet: ('/3) Molekulargewicht : 295.2 
(Theorie 296.0). 

Ausserdem wurden noch Krystallisationen der gereinigten Substanz 
aua solchen Liisungsmitteln gernacht. die Olein wesentlich leichter 

1) Arbeiten a. d. kaiserl. Geaundheitaamt 1897, 306. 
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Szhiirelzpunkt drr 
' Olhrr  

gt ,~:ctrn ,o l  ,,,, ncu 
S l l l l > t : L U Z  Substan/ 

Bryat ; i I  1ikirti.n Jotlzahl 

;\u> Eisrssig . . . . . . . 
-411s alwilutcrn 811;oliol . . . l -  25.8 

4.5- 460  31, -40" 
4 4.5 - 13..i" 3%;- 39..5" 

Pu'avh diesen Resultaten knnii es wohl keinrin Zwrift.1 niehr unter- 
liegen, dass i n  d r r  That eiii chrniisc1ic.s Individutim, rinliritlivhes 
0 1  eod is  t e :tr i 11 ,  \nrlirgt. 

\Vie nus obigeii A n g a b e n  t,rsictitlicli. erliielt.en wii  st,rtp schnrfe 
Schnielzpunktr. die aber fiir dir kr,vst:illisirte Qubstanz und fiir die 
gcsc h m nl z enr u 11 d IV ir d er  erst a rrte h ed e t i  tn I 11 :I I I  s r i I i a i  i d e I' I i rgrn . 
KrystaIli$irt man intlessrn die rorbrr g ~ c l i ~ i i n l z ~ n r  Substanz nus 
Alknhnl- Acther um, s o  e r i p i i  die ICr?-stnllr wieder drn hiillwen 
Schmrlzpuiikt 45 - 4W. 1J:rgrgen hnbeii wir nurh tiei raschrstrni Er- 
st:irren nirninls. wir H r i s  e. einrii  noch nirdrigeren Schmelzpiinkt 
nnd rirwt Ilebergnng des rinen in den nnderrii 0eoli:ii.htrii kniinrn. 
I)ie 'I'ernprr;ituriLii~:.;tbP11 i n  d r r  iiltrren. snrtst sn zuvei.lii.irigrn Arbeit 
kntiiitrit wir also niclit, beetiitigrii. untl rniissen :ciinelinien. dnss t i  r i s e ' s  

L)ie posse  Urbeie i r i s t i inn iun~.  die die .Jndznlrleii untrr  sivlt und 
niit drr Thtwir zrigteit. rowie drr Cinbtaiid, d w s  im Oltndistmmin die 
Otrlsiiure gleicbsani diirch die zwei Strnrins8urrreste gescliutzt rrscbien, 
legte uns nnhe, x u  vrrsricheti, ob iti dirsein Fnllt. r s  nicht miiglich 
wCw, d:is Endproduct der Jodz:tbll)es~iitiniiiIng i n  Siibstanz zu tassen. 
Wie  bekannt, hat schon l i i i l i l  in  sriiier klassischrn Arbeit die Ver- 
mntliung ;insgesprochen, dnss bei der Einwirkung drr von ihm 
t ? i 1 ~ 1 ~ t ' t ) l i l ~ i ~ e i I  Liisung :tiit' nng:rsiit,tigtr Ester uiicl Siiureri Clilarjod- 
d d i t  ioiisprodiicte d i r r r r  Verbiiidungen eiitstiiiideri, und  d i c w  Ver- 
niut,liuiig wiirtlr dadiirch indirect be-tiitigt, daas es b: p h r a i  111 I )  gelang, 
niit eirtrr Liisuug ron Chlorjod in  A l l i n h o l  Joi1z;ihlrn zii eidi:iltrii. die 
ui i t  den H ubl'  scheii gut Blrrrc,inatiiuinlen. lni  frisclrm Grdiichtniss 
sind endlicli dir  sclti;ueit Arbeitei, voii . J .  J .  A. W ij. ,*),  die uii-ere 
Kmrntiiias von der Tlieoiir d r r  H ii b 1'acht.n hletliodr so wesrntlich 
erweite1.t haheti, und nach deiieri ebenf:ills dir  Chlorjodaddit ion*- 

Siibst:triz wohl docb nncli nicht geniigend gereini,? CYt , w3r. 

1) L.itaclir. f. :tngew. Clivui. 1X:)L. 3>6. 
2, Zeitschr.. f. anal.  Chem. 189X, 277: %. f. angem. ('I1c.m. lh l )h ,  2:ll; diese 

Berichte 31, i50: Chem. Revue iiber d. Fett- u. II:irz Tnd. 1 ?49?4, 137: 1H99,5- 



verbindungen als die stnbilrii Er idpiducte  zii betrachten siiid. In 
Subatanz gewonnrn aber sind solclie Verbindiiiig~n bisher noch Iiie. 

Es ist i in5 n l in  i i i  der ‘l’li:tt vrrhkltiiissmiissig ieiclit gc?liirig~n, 
das Oleodistearin, iind zwiir niiiiiihrrnd (1u;tiititatir. i n  seine Chlarjod- 
verbi i i  d nn jien ii berz u fii h r en. S r t z t III ; I  I I ,  \v i t2 ii 1) 1 i cli, di r C h I I iro Ibr ni- 
Lijsiirig des Glycerids mit iiberscliiissiger H ti b l ’  scher odrr  W nl  l e r ’ s c h t ~  
Liisiiiig - welch’ letztrrr voii uiis s t r t s  Iieriiitxt wurdr - a n ,  und 
fiigt, iiacti rnindesteiia G-stiiridigein Stehrrl zu dr r  klsrrn Fltissiglieit 
allniiililich Alliohol, so erlGllt sir sich I d d  iiiit eiiierri Gewirr  friiirr 
weissrr Niidrlclien, dereii Grwiclit, lwi griiii,vriidr~n Alkoliol-Zusnte 
dns der angewniidtrri Siibstniiz iim eiii Brtriclitlichrs iibermgt (er- 
h:ilteri aus 10 g Oleodistenriii cn. I 1  g ;  Tlieorie 11.8 g), und die 
sich RIIS Aether-.\Ikohol leiclit. unikryat:tllipii.rii i ind w i l l  gewiiinen 
Iassri~. Dir  Axtlyse ergnb, da5s liier iu  der That  eiii C l i l o  rj  o d -  
0 I r o d  is t e a rin vorlag: 

C S ~ H I ~ ~ O K  . J Cl. Ber. CI 2 . 3 ,  €1 12.r1P. 
Gef. 3.50, x 12.40. 

Dieselbe Verbindung erhiilt in:iii rbriiso Irivht, wriin i i i : i i i  ririr 
iitlierische Liisung des Oleodistearins mit :ilkoliolischer Cblorjodliia~irig 
stehrii liisst. Sip krystallisirt d;iiin in rrichlicher hlengr :illmiil~licli 
:ius Die Cl i lor jodvrrb i i i~ l i~ i~~ sirht rlrni Olrndistearin luseerlic*h 
t.iioschend Lhnlich, :iiicti i1ii.r 1,iiaiin~:Yvrrliiiltiii~sr koriiriirri driirii drr 
A i i ~ ~ : ; t n ~ s s i i b s t a ~ i z  srlir Iinhr: i n  Chlort)f~r.in. Arther, ICssigester iiiid 
Airrtnii itit es leiclit, iri Artliei.-AIkoliol z i t .ml ie l i  scliwrr. i i i  A l k ~ > l i o I ,  
srllpst i n  koclicndrni, iiiir sehr weiiig liislirli. I k r  Sclitiirlzpiinkt lie$ 
bri .I -Ci/2 - 4.!ii/y0; dir gr~c l i ino lz~~ i i e  iiiid wieder er3t;irrte Siilwtnriz 
sclirliilzt bt.i 41i/? - 42’”‘’. Also :Inch hirr kellrt dr r  doplwltct 
Scliinelzpuiikt w i d e r .  Autkillip in:ig r s  f‘eriiei. sclieiiirii, doas der 
Eiiitritt drr sctimrrrn ~ ~ : i I o ~ r ~ i ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ e r ~  drri Scl~ini~lzpurikt k:inlrl p s -  

liidert hat. Gleichr Reob:lchtullgrli ailid iridessen sclion friiher ge- 
ni:icIit wordrii. So scliriiilxt d:is Str:irolriiirrrtlijoditl f a a t  glrirh wit 
der  Str:irolciiurr, das  I~eliriiol~iiu~edijodid :iiiiiiihernd \vie dir Brliriiol- 

s:iiirc*’). 
1)vs Chlorjod;idditioiisl)r(~~liict t les Olrotlistrniins ist uu i i  v o n  

c.irier viillig iiiicrw;irtrten Bestiiiidigkrit: wrdrr  tliirch Iioclirn iiiit ver- 
diiiiiitt’ii Siiiiren. noch diircli i i o c h  so I;ingcs Lirgrn ; ini  Liclit wird 
:LIICII iiiir eine Spur 1~t:logen :ibgctsp;ilteii. Nocti mitfxllrnder ist sriii 

Vpr1i:iIrrii zii nlkoliolisc.heni Alkal i :  es  wird .- n : i t G i  Iicli uiiter Vt.1.- 
seil‘iirig - z w : ~  riii g r ~ s ~ e r  Tlieil des Halogens :tbgespdten. jrdoch 
durchnus nirht h l l t ~ ~ ,  uiid wit.dt.rliolt iii:in d;is Koclieti init iirueii Al-  
k;i!i[iieiiXrn. so tritt ein writri er  I I ~ i l o ~ r i i v ( ~ r l i i ~ t  nir-lit. mrhr  ? in .  Crn 
i)rllri Ii e i I cn A 11 sc h (3 id II I  I  fi z 11 k ii i i  i i  en ~ w i r v i r I H ;I I I  )gr  I  i 11 i r rl) e i z II r 

1 1  L i r b e r m a n i i  und H. Sachat : ,  diese Uariclite 24, 4112. 



kommt, inid ob dns J o d  oder das Cblor leichter elirninirt wird, wurde 
die reine Cblorjodverbindniig einen Tag Inrig nni Riickflusskiihlw niit 
:dkoholischer n-Kalilnuge Zuni Kocliett erliitzt, daiiii der Alkohol ab- 
destillirt, rnit Wnsser nufgrnornmen, iibrrscliiissiges Silbernitrat hinzu- 
gesetzt. hirrauf rnit Salprtercaure angesiuert imd das Gemisch von 
Chlor- und Jodsilber zusnnimen rnit den nusgeschiedenen Fettsauren 
nbfiltrirt. und erst rnit Wasser, d a m  rnit Alkohol tiiid schliesslich mit 
Aather ausgewaschen. Die rrin zuriickbleibrnderi IInlogeitsilberver- 
hiiidliitgeit aurden  wir iiblich zur WSgutig grbrncbt, utid schliesslich 
dul.ch Erhitzen i m  Clilorstrom i n  Chlorsilber verwnndelt. Auf diese 
Weise h n d e n  wir, dass :hgespaltru wnreii: 

CI 1.37 pet. 
J 11.5; 

Es war also so gut wie alles Jod,  vorn Chlor :iber nur etw:t 

eit) Drittrl eliininirt woi-den. I n  der That gab dns erhnltenr Fett,- 
siuregeniisch brim Versrbmelzen niit Soda-Saipeter. niit Sluren iind 
Silberliisurig vcrsetzt, reiu weisses Clilorsilber. Geber drn C h i i d ,  
weshdb rorn Chlor eiu kleiuer Tlieil abgespalieu wird, dann :rber 
dir Re:wtion zurn Stil1st:iud kornrnt, veriiiiigrn wir nichts auszus:igeir. 
Unsere nnfiiiigliche Verniuthuug, dass das C'hlo~~odoleodisteni~iu aus 
zwei eiu:inder sehr ahnliclteti lsotneren bestehen miige, deren eines 
d n s  Jod. dns nndere das Chlor ;tn der  Cnrboxjlseite enthllt, hat sich 
tiicbt Lestiitigt ; bei allrri frnctioi~irten Iiiyatnllis:itiorisversuclheii, die a i r  
inachtru, wurde stets dieselbe, schnrf' bei 44.5-45.5" szhnielzeude Verbiu- 
dung erhalten. Wichtig aber ist. dnss dna J o d  so vie1 leiclhter. als das  
Clrlor abgespalterr wird .  W i js I )  b a t  iiber die h i  d v r  Jodzalrlbe- 
stirntnung stlrt~findendr Siiiire:ibsp:iltuiia auJulirliclt sicb :tiisgelassen, 
und h i t  es von vornherein als selbstverstiindlich aiigrnommeri, dass 
ric.11 Chlcir in Foriii vnir Chlorwnsseretofl Irichter abspalteii \viil.de, 
;iIs Jod. Drm grgeniibrr hattt. der  Eiue von utts bereits2) reine Re- 
denkrn ausgedriickt, nnd  die Blispnltiing von J o d  a l ~  ziitn llindrsten 
ebcmso gut miiglich brzeiclinet. \Vie nt:tn sieht, lirgen die VerliLlt- 
nisse in d r r  That gerncle niiigelcelirt, wie W i j s  erwartetr. 

Nun k m u  in:itr zwar einwetiden, dnss tiier die Hnlogtmlbspnltung 
in nlknlischer, bei der .JoJzlrhlbestitnninii~ aber in witrer Liisurig ver- 
l i inft.  n i r s e r  Einwnnd wird durcli fi)lgenclr Keob:iclitiingen liinl2llig. 
Uebergirsst man  dns Clilorjodprciduct iitit. ccincentrirter Schwefelsliiira. 
so tritt olirie walii~neliit~bnre Erwiirniuiig eine alltiiiililiclie Zercetxung 
un t e r V er fl ii ssig n ng, C; e 1 b f'i rh 11 t i  g u ii d Hla s en en t wick e 1 nng ein . An 
kleinen Proben, die ntan her;iiisniinntt, niit W:isser v e r d h n t .  und 
filtrirt, lintin ninn die langsnui f'i)rtschreitende Halogenabspaltuog leicht 

1) Zeitschr. f. anal. Chcm. 1898, 2 7 i :  Chem. Revue 3898, 137. 
9) Chern. Revue 1898, 121. 



verfnlgen. Sir beginnt. auch liier irrit der Elirninirung von Jod,  denn 
esq fiillt schon in den zu Anfang gezogenen Proben niit Silherliisang 
~ F I  t 1 i c r  gel b gr f k b  t (AS Jod si I b er. Er H. Sr ui t ni:i 11 die Sch \v e fr l . s l u  re e i n 
weliig. so eiitwickelu sich aussrrdrm riolette Jodtliinipt'e. eodwss m:m 
schliessen knrin, d:~ss niclit niir Jodwnc;serstotf, sondern aiich Jod oder 
Chlorjod ziir Abspnlturig konimt. Urbrigriis Iitd das Aux~ehrn de6 
Endproducts der Schwel;;.l.-liurreinwir~iiIi~ zu eiiieni nilheren Stodium 
nicht ein. 

Wir httben d e j  Writrrrri nn.cl i  einrr Mrttindr grsaclit, u i r i  das 
Hnlogeri vtillig zur .\b>paltxiig zu ~iringen. niiigliclrst untrr  6(.hoiiiing 
des C;lyceririr+ster , i i n d  1i:iberi t,iiir solchr i n  d r m  Kochrii  iu i t  org;rn- 
nischrri Basen: Aiiiliri oder Cliilioliii, grFandeIi. Erliitzt ui:m die \:el.- 
bindiiiig etw:r eine Stundr rnit griisseren Aleugrii dieser Baseii zuui 
Sieden, uiid giesst die duiikrl gewordriir hlxssr in iiberschiissige, ver- 
diiiiiite Slitire, so schridrt sich i i i  nocli etwas vrrwhniiertcni Ziistnnd, 
abrr so gut wie frei von ab#r,sp~iltrnrn Fettsiiuren, ein h;tIogenfrries 
Glycerid ab, d;ts man dL1rc.h Iirystnlliaation XUR Aether-Alknhol lcicht 
reiiiigeu kann, uiid dns sich rrcht ;iuft'allender Wrisr  als O l e o  d i s t e  ztriii 

erwies. Es wurdr iiiclit i iur diircll den Schinrlzpunkt, soridei~n m c h  
durch die daruis hergr~stellte Cl~lorjodvrr\,iiiduiig ulid diirch dr r rn  
Sctiriielzpuiikt tinJ IIalogr~iigelr;tlt sicher icleiitificirt. 

Bw. (:l I- J 15.46. Gef. CI + J 15.34. 

Die Ausbilnte an den1 regeucrirten Glycerid war eine verhiiltniss 
mlssig hohe; sir betrug 75-30 pCt. v n i i  dPr Throrie. Einr zweite, 
beim Iiocheii mit Cliiiioliri tlit&helidr VeIbiiidnng win ScIirlteIz- 
punkt 5 3 -  54" wnrtle riiilnal Iieobxhtet, aber nicbt i n  geniigeirder 
Menge ziir Untersuchnng erlialtrii. 

Auch uber die Form, i n  drr drts H a l o p i  d)gespaltell wurdr, 
ergalmi die Kt:actionsl)r.odiiet~ Aiif'schlnss. Scliii[trlt m:ui n;wh vollen- 
deter Reuctiori eine Probr dtar Fliissigkeit mit, kalteni Wnssrr  uud 
tiltrirt, so giebt Silberliisring in den] aiigrsiiurrtrn Filtrat eineri Irbhaft 
cannrienge1l)en Niederectilag, zuni Zeiclirri rlrr :Ibsp:iltung ron  Jnd- 
wasserstoff. Giesst, m:tu mderersrits die ReactioiisHiissigkeit i n  iiber- 
schiissige, vrrdiinntr S:rlprtersiiiirc:. tiltrirt ~ setzt i n  dern Filtr;it mlit 
Alkali die Basen iu Frviheit uiid wiischt dirse mit W:isser viillig 
siiurefrri, so erliiilt in: i i i  nicht iiiiverhridtlrtes Alliliii wrp.  Cliinolin 
zuriick ; (is ri.giebt vieluiehr dns Baseiigeinisch bririi Verschlltelzru 
mit Soda-Sulpeter iind Vri~setzru drr  arigesauerten Schrnrlze illit 
Silberliisuiig fast reiu wrissc's Chlorsilber iu reichliclier Menge. Ilirr- 
iincb ist also i n  der ~Iwii[~ts::\chr jodw:tssrrstc)~sxur.eR Chlcbruiiilin ent- 
standen, navh der Glricliung 

C ~ ~ H I O Y O C  . JGl + G H i N  = (;siHiosO~ + UtjH,;NCI. HJ. 
Nebeuber niag a.ucli e twm ctilorw:isserstoH'Yaui,es Jodauilin sic11 bilderi. 



Wir versuchten nun noch, ob sich dns Halogen nicht auch glatt 
in Forni von Jod- resp. Chlorwnsserstoff cibspnlten liesse und stu- 
dirteri zu diesem Zwrck die Einwirkung voii allioholischem Amrnoniak. 
Dieses Rengens wirkt am Rijckflusskiihler mit Olei~distenrinclilorojodid 
erhitzt auf dieses iiberhnupt iiiclit ein .- es wird liein Halogen ab- 
gespalten. Erhitzt nian dns Gernisch im Rohr auf 1000, so ist zwar 
yiel Clilor und Jod. doch bei Weitem nicht Alles eliminirt. k i l t  man 
d;igegeri die Teniperntur ririe Stniide Inrig nof 1500, so ist das ent- 
stehcnde Reactionsproduct hnlogeiifrei. Nncli dem Erknlten ist in1 
Rohr  a119 einer duiikrl gefiirbtrn iilkolicilischen Lnuge, die i i i  kleiner 
Mrngr frrie Fettriiiireri t.titliiilt, dxs Hnuptproduct recht rein aus- 
krystallisirt. N:ich nirhriiialigrrii 1Tinkry"t;illisirrii schrnolz es rcharf 
bei 44l,'z- 45O u i i d  gnG ein bei 45'' schmelzendrs Chlorjodproduct, 
dessen Gesnmnitlialogc~rigrlinlt litifrug: 

Rer. CI + J l : l , 4 ~ .  Grf. CI + J 15.21. 

EY war also aucli liirr wiederuni irn Wesentlichen Oleoclistearin 
rrgriirrirt, Chlorjocl :itip+p:ilteii crort1t.n: i n  welchrr Form. konnte n i c k  
nactigewiesen wrrdru. Dies Rrsii1i;it ist urn so aiiffiil1igt.r. :tls Dibronr- 
ste;triiisiiure init. nlkoholi,~clii~ni AIIIcali hri 100" Ste;wolsiirire, DiLrorn- 
I~el~rnsiiure Belie~iols~iui.r ergirbt. I h m  rntsprecliiwd hatteii wir such 
hier ein grniischtrs Glyverid niit drui Strarols8urrrrst  rrwartet. 

Als tzchtra Drrirnt. tlrr Orlsiiiirr zeigt das Olrodistenrin :tuch 
dir Elni'diiiuiiil:igt.ruiig, niclit so leiclit :illrrdings wie die Oelshure 
srlbst. Liisst inan dnswlbr niit rrrdiiiiiiten Miueralsiiuren und 
Nitrit odrr  niit rnucheiider S:tlprter.siiul-e stelirn, so wird es iiberhaupt 
niclit veriindrrt, nucb gelirides Erhitzru leitet die Renvtioii nicht ein. 
Leitet. i i inii  dugenrn in das geschrnolzeue Glycrrid die rotheii Dlmpfe 
aus Niti-it uiid Schwefrlsiurr i i n t l  iiberlssst d:inn die hfnsse einige 
Zrit, drr Rulie, so erhalt 1n:in rineu Rryst:illkucheu. d r r  m c h  ein- 
miiligeni Umki.ystnsllieirrii bis G I 0  schmilzt uiid als E l x i ' d o d i s t e a r i n  
zu 0ezeicbni.n ist. 

Dns Elaldodisteariu glriclit i n  sriilein hrnssereri ubrigeris rollig 
dem Oleodiste:iriu, ist aber in :illen Liisuiigsniittrlii nocli scbwerer 
liislicli als dieses, sodnss es sich nus Aetlrrr l~ispielsweise  gut 
uiiilii.ystallisiit.ri IPsst. Aiuch niit Chlorjod rc-rbindet es rich mit 
griisstel.Leiclitigkeit zu drnibei 5 i - -  58"~eliriirlzrridriiC 11 1 o r j  o d  e l n i d o -  
d i s t  e a r  i n ,  dLis niit dersrlben Li-ichtigkeit aucL vrrniittrlst, d r r  
H iib I'sclien Liisung sich gewinuen Iiisst. ~ u f  den1 lrtzterrn Wege 
d:irges tell te  u iid iius Alkohc i I  - .A e tlier unik rystnIIi5irttJ Snhs t:iriz rrplb 
eiiieii Grsomiiitli:ili,griig(,Ii~ilt ron 15.52 pCt. (ber. 15 16 pet.). 

Erwalrririiswerth ist, dass eowohl das 1I:l:ii'diidisteariu selbst, als 
aucb seiu Ch1orjod;iJditii)llsproduct iin (;rgeiisntz z u  deri isomeren 
Verbindungeu uur eiiieu Schmelzpurikt zeigen: die~geschmolzene und 
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wieder eretarrte Substanz schrnilzt ebenso wie die durch Krystalli- 
sation erhaltene bei 61 

Die bier initgetbrilteii Vrrsucbr regeti in mehrfacher Beziehung 
zu weitere11 AILriten an. Vor Allrm erhebt sicli die Frage, ob n k h t  
gemischte Glyceride im "bier- nnd Pflanzt.n-liricli weit verbreiteter 
sind, als mail zur &.it vrrmuthet, u ~ i d  ob nIan in  ihrrn Chlorjod- 
additionsproducteu nichf rin Mittrl besitzt, uin sir zu isoliren und in 
fester, krystallisationsfabigrr Form xu gewiriuen. Wir hnben in der  
That brreits uus Butter uiid lius Leiniil krystallisine cblor- und jod- 
h:tltige Iiiirper gewinnen kiinnen, die ganz iihnliche Eigeuschaften 
zeigeii, wit- die obru bcschrirbenrn Kiirper, drreii vijllige Reill- 
dnrstelluug und Analyse indessrn no& ausateht. Auch aus Elai'diu - 
so ziemlich dem eiuzigen leicht rein herzustellendeu, unges5ttigt.en 
Glycerid habrn wir die Chlorjodoerbindung grwoiineu, urn Hie 
demnlchst geiiauer zu u~itersucben. 

resp. 57-58O. 

B e r l i n ,  k'ebruar 1899. 

57. F. R a  s c hi g: Zur Kenntniss des Hgdroxylamins. 
(Eiogcgmgen am 17. Fcbrusr.) 

In  dieseu Herichten 32, 241 brreichart S. T a n a t a r  unsere Kenrrl- 
niss des Hydroxylamins durch eine einfache Reaction, welche beweisen 
soll. dass Hydroxylamin in  saurw Liisuiig oxydirend wirken kiinne. 
Er brhxuptet 115nilich , schweHige SLitwe werde diirch Hydroxylamiu- 
salzcl zu Schwvrfrlsaure oxydirt, w o h i  dns FIydroxylarnin vollbtiindig 
in Ammonink iibergrhe. 

In Wirklichlieit hnndelt es sic11 hier, wie ich vor 1'3 .Jahrvn gr- 
xrigt habe (diesr Bericbtr 80, 5x7: Ann. d. Chem. 241. 161-2;>2), 
iim keinr Oxyd:itioiiswirkun,o. Es rutsteht vit*linehr in glatter 
C o n d r n s a t i o n  Sulf~in~ins;itirc, N H r .  SO, 11; ond die Krystnllv. 
welrhe T nna t a r  I)eini Eiodampfrn srines Rrnctionsgemischrs erhirlt, 
sind wahrsclreiiilich nicht sc l~wrf~lsaures  Ainmoniak gewesen, wie rr 
rnf.int, sonderu Sulf.xrriinskure, wrlclie sehr Ipicht und sch611 krystallisirt. 
Hat T:LII a t  a r  nber wirklich Bmmoniuin-Bisulf~it erhaltttn. so ist dirsrs 
zweifelltis secunddr. durch n:xhtragliclir Spaltung dri- Su1f:iininsBiirr 
tinter Wassernufu;ilrmcl entstnuden. 

L u d w i g s l i n f e n  :i. Rli.. den 16. Pebriiar 18!)3. 




