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0.3191 g Sbst.: 0.8744 g COz, 0.3301 g H?O. 
C4iMsoO~.  Ber. C i5.13, H 12.08. 

Gef. x 74.73, )) 11.83. 

Die frisch unikrystallisierte Substanz schinilzt ziemlich scharf bei 
42O, die nus dein Schrnelzflue erstnrrte schon bei 32O; die Depression 
ist also crbeblicher als bei den Isomeren, wo sie 2-3" betragt. 

Die Mischproben aus den isomeren Triglyceriden schmelzen zieni- 
lich unscharf : 

Laurostearoinyriht iu 
+ Stearoinyris!olxurin 

Stearolauroiiiyri,~tin 
+ Stearoniyri..tolaorin 

Stearolauromyri~tin 
Laurostenromyrintin 
Stearom yristolanrin 

. . .  

AIM der Lbsung hus clem SchmelzfluO 
kryst:illisiert erstarrt 

330 

390 

450 i 36 

39-41O i 370 

Die Sclinielzpunkte der Alischprobeu liegeu in keineni Fall unter, 
sonderu immer zwischen denvn der einzelnen Komponenten, wie dies 
auch bei den meisten isomeren Paaren von xzweifach gemischtencc 
Triglyceriden beobachtet wurde. 

Z u r i c h .  Chemisches Universitatslaboratoriuni. 

548. Ad. Gri in :  tfber einige Urnwandlungen der Ricinol- 
same. 

(Eiiigegaiigen an1 4. Oktober 1909.) 

Das letzte Heft dieser Berichtel) enthalt eine Ablandlung vou 
H. F. C. h o n  o w s k y : BUber einige Uni wandlungen der Ricinolsaure(<, 
in welcher der Autor auch Versuche uber die Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Ricinolsaure rnitteilt. Kach diesen wLren die Pro- 
dukte  der Reaktion ))nichts anderes, a i e  zwei isoniere Glycidsluren, 
welchen etwns Dioxystearinsiiure beigemengt istr. Iron der Dioxy- 
stearinsaure wird weiter ausgesagt, daW sie in drei Fraktionen mit 
den Schrnp. 73--74O, 108-109° und 115-1 lcio zerlegt wurde. 

I) Heft 13, S. 3339. 



IIr.  C l i o n c  \vsl;y hat :inhcheinentl rollkilmmen iibersehen, d:115 
'liebe Kenktiou bereits iiielirf:icli eingehenrl unt.ersricht wiirtle, und daB 
(lie - unter tii.nntler zienilich iibereiristilnineiitlen - Resultate tler 
friiliereii Arbeiten von den 1:rgebnissen der seinigeu z t i m  'Teil rwlit  
erliPlilich abweielien I). 

\\'as zuniichst die mit Friihereri I3eYundeii einigerninljen iitwrein- 
ztiinnienden Angaben betrifft, so ist lreziiglicli der L t i o s y - s t e a r i  n -  
>?it ire z u  bemerken, cln13 schnu J i i i l l n r t l  (loc. cit.) cine solche Ver- 
bintlung unter den Produliten cler Kinwirkung von Schwefelsiiure auf  
llicinolsiiure gefnuclen lint. Ich lixbe spiiter n:.chgewiesen, d:iQ tlieae 
n l 5  einheitlicli betrachtete Substnnz Itein cliemisches Indivitluuni irt, 

>mdern  ein Genienge yon iaomeren 1)iosystenrinsiiiiren ?). 

1;s gelang niimlich, drei wolldefinierte Verbindungeu zii isolieren : 
cine oljtisch-aktivr Siiure (Schmp. !loo, [MD] = + G.450) und zwei i n -  
aktive Isoniere (Schinl). C;3..:)", bezw. 108"); eine \-ierte, bei 120@ 
schmelzende Frnktion nus tleiu Robprotlukt konnte d:im:ils w e p n  
.\Inngel an Xnterial iiiclit, identifiziert werdeu. 

P i e  bei 10So schmelzende Siiiiire lint nun Hr. C h a n o \ v s k y  e b ~ n -  
falls isnliert, hingegen ist seine Praktioo voni Sclimp. 73-740 walir- 
scheinlicli Licht. rein, sonderii v i r i  Genienee tler bei 60.5" u n t l  !)Oo 
~ h n i  elzentle n Is0 rrieren . 

I(*li h d t e  irieine friiheren dog:iheii vollkornrnen nufreclit , tim so 
ii iehr,  als icli Tor kurzeni, in1 Terlnufe einer mit H. Wet te r1~: i r i ip  
i i  i i sge f ii Ii r ten A r I r e i t el i  e h i r s  tell n n g tl er Di o s y s t eari n sa  11 ren \v i ed e r- 
Iiolte cintl clabei die tlrei bereits bescliriebenen lsomeren wieder erhielt. 
Bei tliesen, i n  griilSereni llnI3stiibe clurchgefiihrten Versucheri w u r d e  
(lie yierte Fraktion i n  besscrer Ausbeute als z i ivor  erhnlten, so d:tO e s  
gelniig, iiiis ihr eine hei 126O scbmelzende Verbiudung zi i  isolieren ui i t l  

nls tlas yierte t1ieoretist.h iiiiigliclie isninere zi i  chnrnkterisieren. (Die 
~zperiiiientellen ~ ~ n g n b e n  liieriiber folgen an] Scl i luse dieser Jlit- 
teilu ng.) 

Iss liat Oemnacli den Anschein, nls ob die Ton I trn .  C h o n  o i v  s k y 
:ils Verbindung !-om Schmp. 115-1 I ( iO beschriebene Substnnz niicb 
iiiir eine .\lischiing de r  bei l0S0 bezw. 1W0 sclimelzenden Iso- 
iiiZren wiire. 

\\':is die i l o i i  s t i t  ti t ioii  der Verbindungen nnhelangt, so ist eine 
liontroverse zwecklos, d:t ich nu r  die beiden nietfrigrr schnielzentlen 

I) Bet iedikt  i i t i ( 1  C l z e i , ,  .\loiiatsli. f. Cheni. 8, 205 [!S87]. . I i i i I Ia i~t l  

?) Uieae Beri:litc 39, 4400 [1906]. 
3, H c i n r .  \ \ e l  t e rkanip .  I . b c r  Ilcrivnte tler I;i(~i~iolaiure. I n a u y i d -  

1:1111. SOC. chirn. [3] I I ,  3Sr) [lS94]; 13, 335 [1S95]. 

U i  s-c i ' t  nt i  on. Z ii i.i cI I  1 909. 



Isomeren diesheziiglich untersiiclit und nls 9. IS-Piosystearinsiiuren be- 
zeichnet Iinbe, IIr. C h o n  o w  s k y  tlngegen nur tlie hiiher schrnelzendeii 
Terbindungen als 10.1 3-Piosysiiuren betrnchtet und bei der Reaktion 
Stelliingrsisoiiiere n e h i i  eiiiautler nuitreten kiiniiteii I ) .  

Weseritliclier n l s  tlie angefiihrten ilbereinstininiungen i n  deu beitler- 
seitigen liesul-nten sintl tlie :\b\veichiinpen. Es ist dies i i i i i  so nuf-  
fhlliger, als Iir. C: h on o \I- sk y \'rrstichsl)edingtingen einhielt, tlie sic11 
fast geiinri iiiit den seiiierzeit voii iiiir angejiebenen deckeri : Eiuwir- 
kung gleicher (;e\vichtsiiieiigen bei 0' clurcli 24 Strinden, Trennuug 
von der iihersrhussigen Schwefelsiiure i ind Alispaltung der chemisch 
grl)undeuen diirch Koclieu mit rerdiinnter SalzsLure. 

IIr. C h o n o w s k  y erhielt so neben geriiigen JIengen Diusy- 
stenrinsaure sogenarinte C I y c i d  s h  ti reii , die inneren ;ither der Diosy- 
siiiireii n1s IIanptprodulite. 

Diese Ab\veicliiiiigen voii n:einen .ltesultnten durften d:itlurch be- 
grundet seiii, dalJ \viclitige %wisclieulJro(lulite, die L ) i o s y s t e : i r i n -  
s i u r e - : t n l i y d r i d e ,  iibersehen wiirtleii. Bei tler Aufarbeitriiig tier 
Renktionsprodukte erhiilt man nhinlich iinch AbtrennI.ng der Schwefel- 
siiiire die Iti:)syste:iriiisiuren nur zuni  kleinsten Teil nls solche, 
hauptsiichlich anhydrisiert iu Form innerer Eoter als 

CirH33(OH)?.CO.O.CiiH33(OI~).COOII.  
Diese Anh~-tlride \verden nur durch llngeres Krhitzen uiit ;tlko- 

holischeni I i n l i  xiifgespnlteu untl bilden sicli aus den Ireien Siiuren 
relntir leiclit wietler ziiriick '), 

Bei den l'ersiichen ties Hrn. C h o i i  o 1v.s li y l inbi i i  sich vielleicht 
griigere llengeit dieser best5odigen Zwisclienprotlulite tier Renktion 
niit Alkali eritzogen oder spiiter wieder gebildet; oL nun die ,C;lycid- 
siiiirencc niit dieseii Estersiiuren ideutisch, oder Geiiienge tlerselbeii niit 
Diosystearinsiiriren sind, llIit sich nllerdings niclit entsclieidea , dn 
T O ~ I  iliuen weder eiue Beschreibririg, noch eine Aiinlyse vorliegt. 

Die J3iltluiig irinerer Ather you 1)ioxysiiuren erscheint jedenf:~lla 
\ - o i i i  theorrtisclien Gesichtspunk-,e nus weniger wnhrscheinlicli als dip 
d e r  esterartigeii Anhydride, die J i i i l l a r d  linter den Prociukterl cler 
Eitiwirkung yon SchwefelsHure auf Ricinolslure zuers: beobachtet lint. 
Icli babe gefunden, da13 ihre Eotsteliung nur als Spezin1i:~lI einer 
allgeniein giilrigeu , fur die Iiuclir~iolelii~laren Osysiiuren geradezu 
ty1)ischen Keaktion zii betrachten -ist. 

.\in riieisten zeigen die Polyhydrosyl~erbi l i t l ingel l ,  9. lS-l>iosy- 
ur1d !).10.1'3-'l'rioxy-stenrinsKuren die l'endenz zur  intr:tiliClekiilnreu 

~- . 

l )  Diesc. I h ~ i c l i t ~ ~  39, 4401 [ 19061. 
') A (1. Gruii, IIabilitationsa(,hrift, %iii,icli 190s. S. 7s. 



\-eresteruiig; bei clieaeri wirtl eie schori durch  Iiingeres Erliitzeri ube r  
den Schmelzpuukt  herbeigefiihrt I). Noch leichter als die Verbin- 
[lungen niit lreieiii Hyt l rosy l  reagieren dereu Schwefelsiiureester, clie 
ti ii rc h Ei u w i rli 11 n g v on Ch lor sir 1 f o II sii ti r e  a t i  f (1 i e bet ref fend en Siiii r en 
tlargertt.ilt wurden,  so z. I3. der dch\\efelsiirireester von Ricinol- tincl 
Iliciuelaitlitisaure untl liicirrolsaiiredibroinid, r o n  Stearolsiiiire und 
12-Oxystearinsiiure ?), ebenso I)ioxyatenriu-disch\\.t.felsiiureester uud l r i -  
os?-str:iriii-triscli~ve~elsaureester ”. 

Beini Erhitzen in waliriger IAosir~ig spalten diese 1-erbinclungeu 
die Sch\veTelsiiarereste cliiantitativ ab, wHhrentl die organischen Radi- 
kale ziisanrnientreten. So bildet sich z. B. aus  (tern Ricinolsaure- 
s ~ ~ l i ~ ~ e f ~ l s i i i i r e e s t e r ,  C,; (0. SO, 11) .  COOII, e rs t  der IZicinolsaure- 
ricinolester : 

CiiH~s(i)l-I) .C;O.C).CliIIas.~;OOII 
untl weiterhin t1:i.s Ricinolsiiurelactitl. 

Xucli bei ILeaktionen der Osysiiureri niit aiideren Agenzien, 
rianientlich niit wasserentziehenden Alitteln, treten tliese Verbin- 
tlungen atxi, so auch  bei d e r  15inwirkung von ISssi&siinreanhydrid. 

Heini Yersuch, Ricinolsiiure nacli tler Vorschrift r o u  K a s a n s k y  ‘) 
Z I I  :icrtj-liereu, erhielt  ich als Ha~ tp tp roduk t ,  statt  Acetylricinolsaiire 
clas -1 c e t y 1 ti e r i v :I t des R i  c i  :I o I sii 11 r e  - r i c i  n o 1 e s t e  r s : 

c,; 1 1 8 2  (0 .  co. CII,). co .o . c17 H S 1 .  COOII. 
2 Teilc 1;icinolsiiurc wurdcn mi t  1 l e i 1  E~s i~~ : i~ i i~eanh) -d r id  in i  Rohr  

sq Stnntlen :iiif 130G erhitzt uiicl der 1iberschuD von Aiihy(lric1, sowiu die Essiq- 
>iini~! diircli .\btlnmpfen eiitfernt. .Die Siurczahl dcs Protluktes wurrlc zu 
F5.S gefuittlcn, welcher Wcrt sich tlem fiir tlic Ycrl~iatlung C ~ B  Hcs 0 6  bcrech- 
ueten von 90.3 niihert, wiihrentl X(.ct).l~icinolsairre: CaoH36 0 4 ,  die Siiurezahl 
165 zeigen wurde. Das Essigsiiur2:irthydrid kanii folg1it.h neben der partiellen 
.Icetylierung der Ricinolsiiure eine l<ondens:ttion ciurch Abspl tnng  Yon 1 1101. 
Wasbcr aus 2 Xolcliiilen Skure bowirken. 

13ei Acetylierrrngen von anderen Kiciuolsiiure-T)erivaten wurden  
iihnliche Beobxchtm~gen geniac’ut. 

1 lie durch intrnnrolekulnre Veresterirng d e r  Osysiiuren entstehrn- 
tien I(onc1ensntionsprodii~te sind alle ziihfliissige, nicht krystnll isierende 
Sut)stnnzen. Es ist dahe r  wohl nrijglich, d:r13 d a s  ))&die, klebrige dl((, 
(Ins H r .  C o n o  w s k y beini Versuch , seine bei ‘i3-7-1O schnielzende 
Kiure  ztr ;~cetyliereri, erhielt,  nichts auderes ist, nls ein Geiiienge d e r  

I) ( ; r i i i i  untl \Ve t t e rkanrp ,  ZeitschriEt fiir Farbenind. 8, Heft 18 [1909]. 
“ j  t;t.iin und \ \~o I~ lc i ibe i -g ,  .lourn. .ittiei.. Chcnl. So( . .  31, 490 [1909]. 

( i r i i n  untl  \ \ ’ c f t e r k a m p ,  loc. (.it. 
‘; . l t i i i i ~ n .  1. 1)rakI. (‘IIeti1, [3] 62: 363. 

. .  
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Y O U  niir nuf nudereni M-ege dnrgestellten 1~insystear i i isaureanl i~-  
tlride. 

X e s e  ICrkliiriing schrint niir plnusilder nls die Aiinalime, dnl3 sich 
nus der l i ic inols~nre durch Isonierisierung ein gegrn Acetauhydrid 
inertes Tetr:iliy~Irofiirnn-I)erivnt bildrt. 

S o t i z  i i b e r  t l ie  v i e r t e  D i o s y - s t e n r i n s a u r e  311s R i c i n o l s s u r e .  
Snchtleni ails deni Ilohprodulit v:in tler 15in wirkung konzentrierter 

Schwefelsiiure nuf die llicinolsiiure tlie tlrei bereits belinnnten Isoniereu 
in  der 1. c. beschriebenen Keise  nbgetrennt waren, blieb eine geringe 
Jlenge der iiiiflerst schwer liislichen, bei 1 20° schrnelzenden Frnktion 
iibrig. Atis tlieser wurde tlurch nei t r res  Fraktionieren ails Alltoliol 
eine auch nncli \viederholteni UriiIirystnllisieren koustant bei I ? G o  
schmelze~ide Substnnz erhalteu, tlie :!Is I)iosystearins;iure identifiziert 
werden konnte.  

Sie IirystnIIisiert iii matt\veiflen NicIelchen. ist in Ligroin, Atlier 
u n d  kalteni Alkoliol vollltor~inien uolijjlich und liist sich auch i n  hei- 
Wem Alkohol n u r  sehr schwer. Die Ver- 
Iiindung zeigt die fur alle Osysteariusguren charnkteristische Eigeii- 
schaft, sich beiln Iiingeren Erhitzen iiber ihren Schnielzpuukt unter 
Wasserabspdtuug i n  eine niedrig schnielzende, sirupiise JIasse z u  ver- 
w andel n. 

Zur polnrimetrischen I3estininiung reichte die Menge nicht aus. 

Die Losung reagiert sauer. 

0.1710 g Sbst.: 0.4261 R Con. 0.179s g H,O. 
CisI13604. Her. C 6S.27, 11 11.49. 

GcE. x 67.97, )) 11.6s. 

Z iir icli , Cheniisches Universitiitslnboratot inm. 

547. C. Willgerodt und Gustav Wiegand: 
t)ber Derivate aromatischer 11-Monojodphenglather mit mehr- 

wertigem Jod. 
(Eiiipcgangen ain 3.  Oktobcr 1909.) 

I. us - m- D i n i  t r o p h  e n y 1-11- j o d p 11 e n  y 1- Lit h e r u n d s e i  n e D e r i Y a t e 
m i  t iii  e h r w e r t i g e  ni J ti (1. 

A. ~ / , ~ - , / 2 - ~ ; ? ~ z / ~ ~ ~ / / / e ? ~ ~ ~ - ~ ) ~ j u ~ ~ / ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ ~  J . CS H1.0. CS HB (N0?)1. 
Zur  Darstellung des cc8-?,2-~initrOl)henyl-j ,- jodphen~~~thers wurden 

znngchst je 1.3 g .%tzkali (1 1101.) in weuig M’asser und Alkohol ge- 
ltist und in eine alltoholische Losung \Ton 5 g / : I -bfonojod-phenol  
;1 Mol.) nntcr Unischutteln eingetrageu. Unter Rilduug yoti Jodphenol- 




