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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-
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kalium geht hierbei die anfangs schwach rétliche Farbe der Jodphenol-
[6sung in eine grine iiber. In die Phenolatlésung wurde alsdann unter
bestindigem Umschiitteln eine kalte alkoholische Lésung von 4.6 g
Dinitro-chlorbenzol (1 Mol.) eingetréplelt, wobei sofort eine inten-
sive Rotfirbung auftritt. Nach kurzem, gelindem Lrwidrmen des Re-
aktionsgemisches scheidet sich der «s-m-Dinitrophenyl-p-jod-
phenyl-ither krystallinisch ab. Der mit Alkobol ausgewaschene und
aus Kisessig umkrystallisierte Ather stellt schwach gelb gefirbte,
glinzende Nadeln dar; er schmilzt bei 156°.
C12H7OsNoJ. Ber. J 32.87. Gef. J 32.68.

B. Jodoso- und Jodoverbindungen des as-m-Dinitrophenyl-p-jodphenyl-dthers.
1. as-m-Dinitrophenyl-p-jodidchloridphenyl-ither,
ClzJ.Ce Hy . O.Cs Ha (NO2)2.

Leitet man unter Kiihlung mit Eiswasser in eine nicht zu konzen-
trierte Losung der Jodverbindung in Chloroform so lange Chlorgas
ein, bis letzteres nicht mehr absorbiert wird, so scheiden sich nach
kurzer Zeit gelbe Nadeln ab, die abgesaugt und mit Ligroin ausge-
waschen werden. Das so erhaltene Jodidchlorid ist sehr bestindig
und liBt sich selbst bei Sommertemperatur lingere Zeit unverdndert
in geschlossenen Geliflen aufbewabren; sein Zersetzungspunkt liegt
bei 123°.

C1aH;Os N J Cla. Ber. Cl 1551, Gef. Cl 15.52.

2. as-m-Dinitrophenyl-p-jodosophenyl-ither,
OJ.Ce Hs. 0. Ce Hy (NO;)s.

Diese Jodosoverbindang wird in der Weise dargestellt, dal man
das Jodidchlorid fein zerreibt und darau! mit verdiinnter Sodalésung
ein bis zwei Tage mit der Turbine verrithrt. Nach vollendeter Reaktion
wurde die feste Masse abfiltriert, ausgewaschen und nach dem Trocknen
bei gewohnlicher Temperatur mit Ather extrahiert. Die gereinigte
Jodosoverbindung stellt ein gelblichweiles, amorphes Pulver dar; ihr
Zersetzungspunkt liegt bei 131°

Ci2H; O3 NoJ. Ber. akt. O 3.98. Gef. akt. O 3.95.

Um das Jodosoacetat zu erhalten, haben wir die reine Base unter ge-
lindem Erwirmen in Eisessig gelost. Bei allen diesheziiglichen Versuchen
wurde jedoch stets statt des gewlnschten Salzes die Jodosoverbindung unver-
andert wiederarhalten. Der basische Charakter dicses Athers ist somit durch
das Dinitrophenylradikal so stark geschwiicht, daB sich ein Acetat nicht mehr
zu hilden vermag.
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3. as-m-Dinitrophenyl-p-jodophenyl-édther,
OgJ.CsH;.O.CsHs(NOz)g.

Kocht man Dinitrophenyl-p-jodosobenzol mit Wasser, so wird nur
eine geringe Ausbeute von der Jodoverbindung erhalten. Wird da-
gegen das Jodidchlorid mit Natriumhypochloritlésung zu einem Brei
verrieben und darauf in eivem Stutzen ein bis zwei Tage mit einem
Uberschul} der oxydierenden Losung unter zeitweisem Zusatz von etwas
Eisessig geriibrt, so entstebt die Jodoverbindung in gréflerer Ausbeute.
Das erbaltene weille Pulver wurde getrocknet, mit Ather ausgezogen
und aus ILisessig umkrystallisiert. Die reine Jodoverbindung ist sehr
bestiindig, sie krystallisiert in kleinen, weilen Nadeln und explodiert
bei 193°

Da die Umsetzung des Jodidchlorids mit der Hypochloritlosung in
der Kilte sehr langwierig ist, haben wir versucht, das Reaktionsgemisch
zu erwiirmen, um die Reaktionsdauer abzukiirzen. Die in dieser
Richtung ausgefithrten Versuche ergaben iiberraschende Resultate; stets
war die Reaktion schon nach 10—15 Minuten langem Kochen beendet,
und aus der Lésung schieden sich klzine, weille Nadeln aus, die nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Explosionspunkt von 193°
zeigten. Die Ausbeute an Dinitrophenyl-p-jodophenylidther ist nach
diesem Verfahren nabezu (uantitativ.

Ci: H10:NzJ. Ber. akt. O 7.66. Gef. akt. O 7.54.

Um diese neue Darstellungsweis2 der Jodoverbindungen auf ihre
Anwendbarkeit zu priifen, haben wir sie zur Gewinnung von Jodo-
benzol und p-Jodotoluol angewandt, und es zeigte sich, daB so-
wohl Phenyljodidchlorid als auch p-Tolyljodidehlorid beim Kochen
nit Natriumhypochloritlésung bionen kurzer Zeit vollstindig in die
entsprechenden Jodoverbindungen iibergingen.

C. Jodintumverbindungen.

I. «s-m -Dinitrophenyl-p-phenyleniither-phenyl-jodinium-
hydroxyd und Salze desselben.
1. ¢s-m-Dinitrophenyl-p-phenylenéither-phenyl-jodinium-
hydro.\:yd, Hs CGJ(OI‘I).CGIL.OC(,IIa(NO;)z

Nach einer Reihe von Versuchen stellten wir fest, dafl sich dieses

Hydroxyd am besten bildet, wenn man fquimolekulare Mengen von

Dinitrophenyl-p-jodophenylither und Jodosobenzol mit der berechneten

Menge frisch gefillten Silberoxyds und Wasser versetzt und das Ge-

misch wihrend des Umriihrens in einem Wasserbade auf 40—60° er-

hitzt. Aus der so erhaltenen, nicht alkalisch reagierenden Lésung
konute die frele Base im festen Zustande nicht erhalten werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1I. 242
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2. as-m-Dinitropheonyl-p-phenyleniither-phenyl-jodiniumjodid,
Hs Cs.J(J).CeHy. 0. CoHa (NOo),.

Versetzt man die mit Soda schwach alkaliseh gemachte Basenlosung mit
einer konzentrierten Lisung von Jodkalium, so fillt das Jodiniumjodid in
Form eines gelblichweiflen, flockigen Niederschlags ans, der ans Wasser und
wenig Alkohol umkrystallisiert wird. Die so erhaltenen, feinen, schwach gelb-
I'ch gefirbten Nadeln schmelzen bei 159°.

C]s I{m 05 Nf_) Jf). Ber. J 43.01. GoL J 42.74.

3. as-m-Dinitrophenyl-p-phenyvlenither-phenyl-jodiniumehlorid,
Hs Co.J (C1). Ce Hy. 0. Co Hy (NOg)s,

wird erhalten, wenn man die Basenlosung mit einer konzentrierten liosung

von Chlorkalium behandelt. Aus heilem, mit \lkohol versetztem Wasser

krystallisiert das Chlorid in weilen Nadeln; =ein Schmelzpuukt liegt bei 178°.

Bei der Analyse wurde das Chlor mit salpetersaurem Silber aus der mit Sal-

petersiure angesiuerten willrigen Losung des Salzes ausgefillt.

C]g Hlf_)O:,N?JCl Ber. Cl 7.11. Gef. Cl 7.17.

4, as-m-Dinitrophenyl-p-phenyvleniither-phenyl-jodiniumbromid,
Hs Cs.J(Br). CsHy . O.C Ha (N2

Das mit Bromkalium aus der willrigen Losung der Base ausgefillte
jromid wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und dabei in Form
weifler Nadeln erhalten; es schmilzt bei 1830, Das Brom wurde mit salpeter-
saurem Silber aus der mit Salpetersiiure angesiinerten wilrigen Lisung des
Salzes ausgefillt.

CisHi205 NoJ Br.  Ber. Br 14.73. Gef. Br 14,42,

5.as-m-Dinitrophenvl-p-phenylendther-phenyl-jodiniumchlorid-
Platinchlorid, [Hs Cs.d (Cl).CeHy. 0. Cs Ha (NO2)e)z, PtCly.

Der hellgelbe Niederschlag des Platindoppelsalzes, den man bei Zugabe
von Platinchlorid zur wiilrigen Losung des Jodininmehlorids evhilt, lost sich
beim Erwirmen auf und scheidet sich dann beim Lrkalten der Losung in
Formi kleiner, gelber Prismen ab; sein Schmelzpunkt liegt bei 1800,

Ci6 Hos 010Ny J2 Clg Pt. Ber. Pt 14.61. Gef, Pt 14.63.

6. as-m-Dinitrophenvl-p-phenylenather-phenyl-jodinium-
chlorid-Quecksilberchiorid,
[HsCs.d(Cl). CsHy. 0. Ce H3(NOs)yl2, Hg Cla.

Versetzt man cine Lisuug des Jodinimmehlorids mit einer Quecksilber-
chlorididsung, so fillt das Doppelsalz sofort als weiller Niederschlag aus, der
aus ileinen Nadeln besteht; scin Schmelzpunkt liegt bei 1859  Zur Bestim-
mung des Quecksilbers ist es notig, die organische Substanz des Doppel-
salzes dureh lingeres Erhitzen mit rauchender Salpetersiure im Bombenrohre
zu zerstoren,

0301[2;010N4J3 Ch I[g Ber, Hg 15.81. Gef. Hg 15.98.
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7. as-m:-Dinitrophenyl-p-phenylenather-phenyl-
jodiniumpyrochromat,
[HsCs.:].CeI‘L.O.CQH;(NO;)Q]gO‘[CFg.

Die Liosung der Base liefert auf Zusatz einer Kaliumbichromatlésung
einen gelben, amorphen- Niederschlag. Das gereinigte und getrocknete Salz
" schmilzt unter Zersetzung bei 112°.

C;:,G HQ‘O”N;JQCF;’. Ber. CI‘ 9.13. G(}f Cl‘ 9.30.

Bei einem Versuche, die symmetrische Base aus der Jodoso- und Jodo-
verbindung des as-m-Dinitrophenyl-p-jodphenylithers darzustellen, wurde eine
Losung mit so geringem Gehalt an Base erhalten, daBl es nicht moglich war,
deren Salze zu gewinnen.

II. Pikryl-p-jodphenyl-dther und seine Derivate mit

mebhrwertigem Jod.

1. Pikryl-p-jodphenyl-dther, J.CeH,.0.CsHa(NO,),.

Der Pikrylather wurde in ganz analoger Weise wie der Dinitro-
phenylither dargestellt. Es wurden also zunichst 1.3 g Atzkuli
(1 Mol.) in wenig Wasser und Alkohol gelést und unter Umschiitteln
in eine alkoholische Losung von 5 g p-Jodphenol (1 Mol.) eingetragen.
Versetzt man die so erbaltene griine Losung des Jodphenolkaliums
unter bestindigem Umschiitteln mit einer alkobolischen Lésung vom:
5.6 g Pikrylehlorid (1 Mol.), so firbt sie sich intensiv rot, und nach
gelindem Erwirmen scheidet sich -der Pikryl-p-jodphenylither kry-
stallinisch ab. Aus Eisessig krystallisiert er in groBen, gelben Pris-
men; sein Schmelzpunkt liegt bei 136°.

CieHeO7N3J. Ber. J 29.43. Gel. J 29.36.

2. Pikryl-p-jodidchloridphenyl-dther, CLJ.CsH,.O.
CsHa (NO3);, wird in kleinen, gelben Nadeln erhalten, wenn man in
eine abgekiihlte Chloroformlésung der Jodverbindung Chlor einleitet;
sein Zersetzungspunkt liegt bei 151°.

Ci1Hs Or N3 JCle. Ber. Cl 14.13. Gef. Cl 14.10. _

3. Versuche zur Darstellung der Jodoso- und Jodover-
bindung des Pikryl-p-jodphenyl-dthers waren erfolglos. Durch
das Eintreten des Pikrylradikals in die Verbindung ist somit die
Grenze der Reaktionsfihigkeit in Bezug auf die Bildung von Jodoso-
und Jodoverbindungen iiberschritten.

[II. Acetyl-p-jodphenyl-idther und seine Derivate
mit mehrwertigem Jod.
1. Acetyl-p-jodphenyl-ather, J.CsH,.0.CO.CH;.
Zum Zweck der Darstellung dieses Esters wurden 5 g p-Jod-:
phenol (1 Mol.) in Ather gelost, mit 1.3 g fein gepulvertem Atzkali .
2427
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(1 Mol.) versetzt und lingere Zeit kriiftig geschiittelt. Zu dem ent-
standenen Jodphenolkalium wurde dann unter stetem Umschiitteln eine
atherische Lasung von 1.7 g Acetylchlorid (1 Mol.) tropfenweise hin-
zugefiigt und eivige Zeit stehen gelassen. Schlieflich wurde die éthe-
rische Liosung von den festen, anorganischen Stoffen abfiltriert. Nach
dem Verdunsten des Losungsmittels schied sich das entstandene Acetat
in weillen, prismatischen Nadeln ab, die sich aber als so unbestindig
erwiesen, dafl weder eine Analyse noch eive Schmelzpunktbestim-
mung davon ausgeliithrt werden konnte.

2. Acetyl-p-jodidchloridphenyl-ither,
CleJ.CsHs.0.CO.CH,.

Wegen seiner Hinfilligkeit wurde das aus dem Ather abgeschie-
dgne Acetat sofort in der Weise weiter verarbeitet, dall es in Chloro-
form gelost und in diese Losung unter guter Kiihlung trocknes Chlor-
gas eingeleitet wurde. Schon pach kurzer Zeit fiel das Jodidchlorid
in Form kleiner, gelber Nadeln aus; es war dasselbe jedoch ebenso
unbestindig wie der Jodkdrper selbst, so dall es auch bei guter Kiibh-
lung nicht gelang, dasselbe unzersetzt zu erhalten. Aus diesem
Grunde konnte das Jodidchlorid weder niither bestimmt, noch auf
andere Verbindungen verarbeitet werden.

IV. Benzoyl-p-jodphenyl-iither und seine Derivate
mit mehrwertigem Jod.
A, Benzoyl-p-jodphenyl-dther. J.CeHy.0.CO.Cs Hs.

Vorstehende Jodverbindung wird in der Weise gewonuen, dal}
man durcn Vereinigung einer alkoholischen Lisung von 1.3 g Atz-
kali mit eiver alkoholischen Ldsung von 5 g p-Jodphenol Jodphenol-
kalium darstellt und das Reaktionsgemisch unter Erwirmen mit einer
alkoholischen Losung von 3.2 g Benzoylehlorid versetzt. Der ept-
stehende Ather Fillt sofort als weiller, krystallinischer Niederschlag
aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt der Benzoyl-p-jodphenyl-
ather weille, silberglinzende, rhiombische Blattchen dar; sein Schmelz-

punkt liegt bei 125°
Ci3HoOzd. Ber. J 39.17. Gel. J 39.30.

B. Jodoso- und Jodoverbindungen.
1. Benzoyl-p-jodidchloridphenyl-iither,
ClJ.CeH,.0.CO.CsHs.
Leitet man in eine Chloroformldsung des Benzoyl-p-jodphenyl-
dthers Chlor ein, so fallen nach einiger Zeit kleine, gelbe Nadeln des
Jodidchlorids aus, das abzusaugen, mit Ligroin auszuwaschen und an
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der Luft zu trockuen ist. Der Zersetzungspunkt dieser Verbinduug
liegt bei 132°.

Ci3Hg02JCly  Ber. Cl 17.97. Gel. Cl 17.92.

2. p-Jodosophenyl-benzoyl-ither, 0J.C;H,.0.CO.Ce1s,
ist von uns nicht in vollstindig reinem Zustande erhalten worden.
Behandelt man das Jodidchlorid mit einer Sodalésung, so bleibt es
relbst nach lingerem Riihren fast unverinodert, und nur an dem cha-
rakteristischen Geruch erkenut man, daBl sich geringe Mengen der
Jodosoverbindung gebildet haben. Auch durch Rithren des Jodid-
chlorids mit verdiinnter Natronlauge ist es schwierig, die Jodosover-
bindung zu erhalten, weil zum Teil Chlor abgespalten, zum Teil das
Jodidehlorid nicht umgesetzt wird. Dler auf diesem Wege dargestellte
p-Jodosophenyl-benzoylather lieferte bei der Analyse das folgende un-
geniigende Resultat:

Ci3Hs03J. Ber. akt. O 4.71. Gel. akt. O 3.29.

3. p-Jodophenyl-benzoyl-dther, 0:J.CsH,.0.CO.Cs Hs.
Kocht man das gelbe Jodidchlorid mit Natriumhypochlorit und
etwas Eisessig, so wird es binnen kurzer Zeit in die weille, krystalli-
nische Jodoverbindung iibergefithrt. Nach dem Trocknen mit Ather
extrahiert und aus Kissssig umkrystallisiert, stellt sie kleine, rhom-
bische Tifelchen dar; ihr Explosionspunkt liegt bei 221°.
CisHgO;d. Ber. akt. O 8.99. Gef. akt. O 8.76.

C. Jodiniumreerbindungen.

Benzoyl-p-phenyleniither-aryl-jodiniumverbindungen
lnssen sich nach dem Verfahren von V. Meyer und C. Hartmann
nicht darstellen. Weunn p-Jodo- und p-Jodosophenyl-benzoylither mit
frisch gefalltem Silberoxyd und Wasser behandelt werden, so entsteht
tiberhaupt keine Jodiniumbase; bearbeitet man aber p-Jodo-phenyl-
benzoylather und Jodosobenzol nach dieser Methode, so entsteht eine
alkalisch reagierende Losung von Diphenyljodiniumbhydroxyd; die
Jodoverbindung tritt somit nicht in Reaktion. Mit Jodkalium wurde
aus der Baseulésung Diphenyljodiniumjodid ausgefillt.

CizMyod2. Ber. J 6223, Gel. J 61.90.
Freiburg i. B., den 2. Oktober 1909.





