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0.3191 g Sbst.: 0.8744 g CO, 0.3391 g H, 0.
CyiHooOs Ber. C 75.13, H 12.08.
Gef. » 7473, » 11.88.

Die frisch umkrystallisierte Substanz schmilzt ziemlich scharf bei
42° die aus dem Schmelzflufl erstarrte schon bei 32°; die Depression
ist also erheblicher als bei den Isomeren, wo sie 2—3° betrigt.

Die Mischproben aus den isomeren Triglyceriden schmelzen ziem-
lich unscharf: .

Aus der Losung . Aus dem Schmelzflufl
krystallisiert erstarrt
Stearolauromyristin 260 ‘ o
—+ Laurostezromyristin ‘ T 33 7 33
Laurostearomyristin 420 ; 390
-+ Stearomyristolaurin : o - i o
. |
Stearolauromyristin 0 | o
—+ Stearomyrixtolaurin o 45 ‘ 36
Stearolauromyristin i
Laurostearomyristin 39—41° ! 370
Stearomyristolaurin i

Die Schmelzpunkte der Mischprobeu liegen in keinem Fall unter,
sondern immer zwischen denen der einzelnen Komponenten, wie dies
auch bei den meisten isomeren Paaren von »zweifach gemischten«
Triglyceriden beobachtet wurde.

Zirich. Chemisches Universitatslaboratorium.

646. Ad. Grin: Uber einige Umwandlungen der Ricinol-
siure.
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Das letzte Heft dieser Berichte!) enthilt eine Abhandlung von
B. F. Chonowsky: »Uber einige Umwandlungen der Ricinolsiures,
in welcher der Autor auch Versuche iiber die Einwirkung von
Schwefelsiure auf Ricinolsdure mitteilt. Nach diesen waren die Pro-
dukte der Reaktion »nichts anderes, wie zwei isomere Glycidsiuren,
welchen etwas Dioxystearinsiure beigemengt ist«. Von der Dioxy-
stearinsidure wird weiter ausgesagt, dall sie in drei Fraktionen mit
den Schmp. 73—74° 108--109° und 115—116° zerlegt wurde.

') Helt 13, S. 3339.
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Hr. Choncwsky hat anscheinend vollkommen iibersehen, daf3
diese Reaktion bereits mehrfach eingehend untersucht wurde, und dal
die — unter eirander ziemlich iibereinstimmenden — Resultate der
fritheren Arbeiten von den Irgebnissen der seinigen zum Teil recht
erheblich abweichen V).

Was zuniichst die mit fritheren Befunden einigermafen iiberein-
stimmenden Angaben betrifft, so ist beziiglich der I'ioxy-stearin-
~iure zu bemerken, dafl schon Juillard (loc. cit.) eine solche Ver-
bindung unter den Produkten der Einwirkung von Schwefelsiure auf
tcinolsdure gefunden hat. Ich habe spiiter nachgewiesen, dafl diese
als einheitlich betrachtete Substanz kein chemisches Individuum 1st,
sondern ein Gemenge von isomeren Dioxysfearins;'iuren 3.

s gelang namlich, drei wohldefinierte Verbindungeun zu isolieren:
eine optisch-aktive Siure (Schmp. 90°% [ep] = + 6.45%) und zwel in-
aktive Isomere (Schmp. GL5° bezw. 108%); eine vierte, bei 120°
schmelzende Fraktion aus dem Robprodukt konnte damals wegen
Mangel an Material nicht identifiziert werden.

Die bei 108° schmelzende Siure hat nun Hr. Chonowsky eben-
falls isoliert, hingegen ist seine Fraktior vom Schmp. 73-—74° walir-
scheinlich wnicht rein, sondern e¢in Gemenge der bei 60.5° und 90°
schmelzenden Isomeren.

Ich halte meine fritheren Angaben vollkoramen aufrecht, um so
mehr, als ich vor kurzem, im Verlaufe einer mit H. Wetterkamp
ausgefithrten Arbheit?®), die Darstellung der Dioxystearinsinren wieder-
holte und dabei die drei bereits beschriebenen lsomeren wieder erhielt.
Bei diesen, in grollerem Malistabe durchgefiihrten Versuchen wurde
die vierte Fraktion in besserer Ausbeute als zuvor erhalten, so daf} es
gelang, aus ihr eine bei 126° schmelzende Verbindung zu isolieren und
als das vierte theoretisch migliche Isomere zu charakterisieren. (Die
experimentellen Angaben hieriiber folgen am Schlusse dieser Mit-
teilung.)

s hat demnach den Anschein, als ob die von Hrn. Chonowsky
als Verbindung vom Schmp. 115—116° beschriebene Substanz auch
mir eine Mischung der bei 108° bezw. 126° schmelzenden Iso-
maren wire.

Was die Kounstitution der Verbindungen aubelangt, so ist eine
Kontroverse zwecklos, da ich nur die beiden niedriger schmelzenden

) Benedikt und Ulzer, Monatsh. f. Chem. 8 208 [1887). Juaillard
Bull. soe. chim. [3] 11, 280 [1894]; 138, 238 [1893].

%) Diese Berichte 89, 4400 [19086].

5; Heinr. Wetterkamp, Uber Derivate der Ricinolsiure, Inaugural-
Dis~ertation, Zirich 1909.
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Isomeren diesheziiglich untersucht und als 9.12-Dioxystearinsiuren be-
zeichnet habe, Hr. Chonowsky dagegen nur die hisher schmelzenden
Verbindungen als 10.12-Dhoxysiuren betrachtet und bei der Reaktion
Stellungsisomere neben einander auftreten kinnten?).

Wesentlicher als die angeliibrten Ubereinstimmungen in den beider-
seitigen Resul-aten sind die Abweichungen. lis ist dies um so auf-
filliger, als Hr. Chonowsky Versuchsbedingungen einhielt, die sich
fast genau mit den seinerzeit von mir angegebenen decken: Einwir-
kung gleicher Gewichtsmengen bei 0° durch 24 Stunden, Trennung
von der iiberschiissigen Schwefelsiiure und Abspaltung der chemisch
gebundenen durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure,

Hr. Chonowsky . erhielt so neben geringen Mengen Dioxy-
stearinsiiure sogenannte Glycidsiuren, die inneren Ather der Dioxy-
sauren als Hauptprodukte.

Diese Abweichungen von n:einen Resultaten diirften dadurch be-
griindet sein, daBl wichtige Zwischenprodukte, die Dioxystearin-
siure-anhydride, iibersehen wurden. DBel der Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte erhiilt man niimlich nach Abtrennung der Schwelel-
siiure die Dioxystearinsiuren nur zum kleinsten Teil als solche,
bauptsiichlich avhydrisiert in Form innerer Ester als

Cir Hs3 (OB)..CO.0.C: H3s (OR).COOH.

Diese Anhydride werden nur durch lingeres Lrhitzen mit alko-
holischem Kali aunfgespalten und bilden sich aus den freien Siuren
relativ leicht wieder zuriick ).

Bei den Versuchen des Hrn. Chonowsky haben sich vielleicht
grollere Mengen dieser blestindigen Zwischenprodulte der Realktion
mit Alkali entzogen oder spiter wieder gebildet; ob nun die »Glycid-
sfiurens mit diesen Estersiiuren identisch, oder Gemenge derselben mit
Dioxystearinsiiuren sind, lift sich allerdings nicht entscheiden, da
voun ihnen weder eine Beschreibung, noch eine Analyse vorliegt.

Die Bildung innerer Ather von Dioxysiuren erscheint jedenfalls
vom theoretischen Gesichtspunkze aus weniger wabrscheinlich als die
der esterartigen Anbhydride, die Juillard unter den Produkten der
Einwirkung von Schwefelsiure auf Ricinolsiiure zuers: beobachtet hat.
Ieli habe gefunden, daB ihre Kntstehung nur als Spezialfall einer
allgemein giiltigen, fir die hochmolekularen Oxysiuren geradezu
typischen Reaktion zu betrachten .ist.

Am  meisten zeigen die Polybydroxylverbindungen, 9.12-Dioxy-
urd 9.10.12-Trioxy-stearinsiuren die Tendenz zur intramclekularen

1) Diese Berichte 39, 4401 [1906].
% Ad. Grian, Habilitationsschrift, Zivieh 1908, 5. 78.
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Veresterung; bei diesen wird sie schon durch lingeres Erhitzen iiber
den Schmelzpunkt herbeigefiithrt?). Noch leichter als die Verbin-
dungen mit freiem Hydroxyl reagieren deren Schwelelsiiureester, ie
durch Einwirkung von Chlorsulfousiiure auf die betreffenden Siuren
dargesteilt wurden, so z. B. der Schwefelsiiureester von Ricinol- und
Licivelaidinsdure und Ricinolsiduredibromid, von Stearolsiure und
12-Oxystearinsiiure ), ebenso Dioxystearin-dischwefelsiureester und Tri-
oxystearin-trischwefelsiureester ).

Beim Lrhitzen in wilriger Ldsung spalten diese Verbindungen
die Schwe'elsiurereste (uantitativ ab, wibrend die organischen Radi-
kale zusammentreten. So bildet sich z. B. aus dem Ricinolsiure-
schwefelsiiureester, Cir Hy (0,80, H).COOH, erst der Ricinolsiure-
ricinolester:

Cir Hy2 (OH).CO.0.Cy; Hzs . COOH
und weiterhin dss Ricinolsiurélactid.

Auch bel Reaktionen der Oxysfiuren mit anderen Agenzien,
namentlich mit wasserentziehenden Mitteln, treten diese Verbin-
dungen auf, so auch bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid.

Beim Versuch, Ricinolsiiure nach der Vorschrift von Kasansky?)
zu acetylieren, erhielt ich als Hauptprodukt statt Acetylricinolsiure
das Acetylderivat des Ricinolsiiure-ricinolesters:

Cir H32(0.CO.CH;).CO.0.Cyy Hs: .COOH.

2 Teile Ricinolsiure wurden mit 1 Teil Essigsiwreanhydrid im Rohr
8 Stunden anf 130¢ erhitzt und der Uberschull von Anhydrid, sowic die Essig-
siiwre durch Abdampfen entfernt. Die Siurezahl des Produktes wurde zu
85.8 gefunden, welcher Wert sich dem fir die Verbindung Cys Hes Og berech-
neten von 90.3 niihert, wihvend Acetylricinolsiure, CapHse Oy, die Sdurezahl
165 zeigen wirde. Das Essigsiiuraanhydrid kann folglich neben der partiellen
Acetylierung der Ricinolsiiure eine Kondensation durch Abspaltung von 1 Mol.
Wasser aus 2 Molckiilen Siure bewirken.

Bei Acetylierungen von anderen Ricinolsiure-Derivaten wurden
ihnliche Beobachtungen gemacht.

Die durch intramolekulare Veresterung der Oxysiiuren entstehen-
den Kondensationsprodukte sind alle zéihfliissige, nicht krystallisierende
Substanzen. Es ist daher wobl moglich, daB das »dicke, klebrige Olc,
das Hr. Chonowsky beim Versuch, seine bei 73—74° schmelzende
Siiure zu acetylieren, erhielt, nichts anderes ist, als ein Gemenge der

) Griinund Wetterkamp, Zeitschrift fiir Farbeniod. 8, Heft 18 [1909].
*; Griin und Woldenberg, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 490 {1909).
A Gerin und Wetterkamp, loc. cit.
5 Jowrn, Toprakt. Chem. (2] 62, 363.
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von mir auf anderem Wege dargestellten Dicxystearinsiureanhy-
dride,

Diese Lrklirung scheint mir plausibler als die Annabme, da} sich
aus der Ricinolsiure durch Isomerisierung ein gegen Acetanhydrid
inertes Tetrahvdrofuran-Derivat bildet.

Notiz tiber die vierte Dioxy-stearinsiure aus Ricinolsdure.

Nachdem aus dem Rohprodukt von der Einwirkung konzentrierter
Schwefelsiiure auf die Ricinolsiiure die drei bereits bekannten Isomeren
in der 1. ¢. beschriebenen Weise abgetrennt waren, blieb eine geringe
Menge der iiullerst schwer loslichen, bei 120° schmelzenden Fraktion
tibrig. Aus dieser wurde durch weiteres I'raktionieren aus Alkohol
eine auch nach wiederholtem TUnikrystallisieren konstant bei 126°
schmelzende Substanz erhalten, die als Dioxystearinsiure identifiziert
werden konnte.

Sie krystallisiert in mattweifen Nidelchen. ist in Ligroin, Ather
und kaltem Alkohol vollkommen unlislich und l6st sich auch in hei-
Bem Alkohol nur sehr schwer. Die Losung reagiert sauer. Die Ver-
bindung zeigt die fiir alle Oxystearinsfiuren charakteristische Ligen-
schaft, sich beim léingeren Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt unter
Wasserabspaltung in eine niedrig schmelzende, sirupse Masse zu ver-
wandeln.

Zur polarimetrischen Bestimmung reichte die Menge nicht aus.

0.1710 g Shst.: 04261 g CO.. 0.1798 g H,0.

CisH36 0y, Ber. C 68.27, H 11.49.
Gef. » 67.97, » 11.68.

Zirich, Chemisches Universitiatslaboratorium.

647. C. Willgerodt und Gustav Wiegand:
Uber Derivate aromatischer p-Monojodphenylather mit mehr-
wertigem Jod.
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)
I. ¢s-m-Dinitrophenyl-p-jodphenyl-dther und seine Derivate
mit mehrwertigem Jod.

A. as-m-Dinitrophenyl-p-jodphenyléther, J.CsHs. O.CsHy (NO2)s.

Zur Darstellung des as-m-Dinitrophenyl-y-jodpbenylithers wurden
zunichst je 1.3 g Atzkali (1 Mol.) in wenig Wasser und Alkohol ge-
Iést und in eine alkoholische Lésung von 5 g p-Monojod-phenol
{1 Mol.) unter Umschiitteln eingetragen. Unter Bildung von Jodphenol-





