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103. Th. Seliwenow: Beitrag xur Kenntnise der gernieahten 
Anhydride der unterohlorigen SWre und eneloger Sauren In'). 

(Eingegangen am 23. Marz; mitgeth. in der Sitzung YOU Hra. W. Will.) 
A m i d e  d e r  u n t e r j o d i g e n  S L u r e  

( o r g a n i s c  h e  J o d s  t i c  k s toffe) .  
Die unterjodige Saure ist bisher in freiem Zustande nicht be- 

kannt. I m  H a n d b u c h  d e r  C h e m i e  v o n  G r n e l i n  ist das Kapitel, 
welches dieser Saure gewidmet ist, mit einem Fragezeichen versehen. 
Die Forscher%), welche sich mit dieser Frage beschaftigt haben, 
fiihren verschiedene Reactionen an, die in einigen Fallen auf die Bil- 
dung yon unterjodigsauren Salzen hinweisen. 

Es iet auch nicht gelungen, das gemischte Anhydrid der nnter- 
jodigen Saure und Essigsaure darzustellen. 

Diese Unbekanntschaft der unterjodigen SLure war einerseits sehr 
storend, andererseits bot aber das Studium der Arnide dieser Saure 
ein beaonderes Interesse dar. Als  solche Amide erwiesen sich, wie ich 
schon in meiner ersten Abhandlung erwahnt, die sogenannten Jodstick- 

stoffe ( C H f . N J 2 ,  C2H5.NJ2, C P H I < ~ ~ > N J  u. s. w.). Das rneiste 

Interesse von diesen Verbindungen bot das J o d y l s u c c i n i m i d  , 
Cz H a < C O > N J ,  das ron  B u n g e z )  durch Einwirkung der  Silber- 

verbindung, CaH4<CO>NAg, auf eine L6sung ron Jod in absolut 

reinern Aceton gewonnen worden ist. Der  so erhaltene Korper be- 
sass die bemerkenswerthe Eigenschaft, dass er, wie B u  n g e  ausfiibrte, 
sein Jod  nur gegen Wasserstoff oder Metalle, nicht aber gegen or- 
ganische Radicale auszutauschen im Stande war. 

Ich stellte das Jodylsuccinimid dar  durch Einwirkung von Queck- 
silber-Succinirnid auf eine trockene Liisung von J o d  in reinem Essig- 
ather. Der  erhaltene Korper entsprach vollkommen der Beschrei- 
bung B u n g e ' s .  

Die wassrige LBsung des Korpers zeigte Reactionen, auf Grund 
deren man schliessen musste dass das Jodylsuccinirnid beim Behan- 
deln mit Wasser unterjodige Saure abspaltet. Die Losung besasa 
bleichende Eigenschaften jodirte Acetanilid (hierbei wurde CsHaJ 

co 

co 
co 

9 Diese Berichte 26, 3619; 26, 423. 
2, Rone,  Pogg. Ann. 66, 302; L i p p m a n n ,  Compt. rend. 63, 968; 

Schonhein ,  Journ. f. prakt. Chem. 84, 385; Jahresb. 186'2, 65; Lenssen  
u. Lowentha l ,  Journ. f. prakt. Chem. 86, 216; B e r t h e l o t ,  diese Beriohte 
10, 900; L u n g e  u. Schoch ,  diese Berichte 15, 1883; D e v e n t e r  u. van 
't Boff, Jahresb. 1888, 469. 

3) Ann. d. Chem. Suppl. 7, 119. 
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. N H  . CzHaO erhalten), machte J o d  aus Jodkalium und Sauerstoff aus  
Baryumsuperoxyd frei. Nach Analogie des Chlorylsuccinimids und 
Bromyleuccinimids musste die Zersetzung mit Wasser ihren Ausdruck 
finden in der Gleichdng: 

GO A) C2H4<CO>NJ + HzO = C2Cs-$$NH + HOJ. 

Die Richtigkeit dieser Gleichung wurde durch die Reaction rnit 
einer angesauerten Losung von Jodkalium bestatigt; ein Mol. Jodyl- 
succinimid wirkte wie ein Mol. unterjodiger Saure, d. h. machte am 
der Losung 2 Atome Jod  frei. Aus den gefundenen Werthen wurde 
die im Jodylsuccinimid vorhandene Menge Jod  berechnet. 

Analpse: Ber. Procente: Jod 56.44. 
Gef. )> 57.29. 

Wenn das Jodylsuccinimid durch Wasser unter Bildung von 
unterjodiger Saure zersetzt wird, so miissen seine Losungen auch die 
Unbestandigkeit zeigen, die wir den Losungen der Saure zuzu- 
schreiben geniithigt sind. Nach Analogie der uuterchlorigen und 
unterbromigen Saure steht eine Zersetzung in J o d  und Jodsaure zu 
erwarten, gemass der Gleichung : 

B) 5 JOH = 2 J 2  + HJOB + 2 HzO. 
Diese Zersetzung muss unabhiingig sein von der Temperatur, 

vom Licht und von der Concentration. 
Alle diese Voraussetzungen bewahrheiteten sich vollig. Die 

Liisungen von Jodylsuccinimid zersetzen sich schon bei gewiihnlicher 
Temperatur , wenn aach nur langsam, unter Abscheidung von Jod. 
Die Einwirkung von Licbt beschleunigt die Zersetzung , Verdiinnen 
mit Wasser verziigert sie. Sauren, z. B. Schwefelsaure, rufen schon 
bei gewiihnlicher Temperatur eine betrachtliche Ausscheidung von J o d  
hervor. Dasselbe tritt beim Erwarmen ein; die Liisung wird sehr 
rasch braun und darauf scheidet sich eine grosse Quantitat J o d  aua, 
welches sich bei anhaltendem Erwarmen niit den Wasserdampfen ver- 
fliichtigt. Entfernt man auf diese Weise sammtliches J o d ,  so kann 
man sich iiberzeugen, dass in der Liisung Jodsaure euriickgeblieben 
ist. Die Menge der Jodsaure, welche sich aus einer gegebenen Menge 
Jodylsuccinimid bildeo muss, lasst sich aus den Oleichungen A)  und 
B) berechnen. Die Bestimmung lasst sich derart ausfiihren, dass man 
die Jodmenge bestimmt, welche die Saure aus einer angesauerten Jod-  
kaliumliisung frei macht. 

HJOa + 5 R J  + 5 CzHiOa = 3 J 2  + 5 CaHjOaK f 3 HaO. 
Bei Restimmung der Jodsaure in einer Liisung, aus welcher das  

Jod dnrch vorsichtiges Erwarmen auf dem Wasserbade entfernt war, 
fand ich eine Zahl, die der theoretischen sehr nahe kam (gefunden 
0.0114 g Jod  anstatt 0.0115 g). Diese Bestimmung liefert einen 
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weiteren Beweis fur die Richtigkeit der Gleichung A. Zum selben 
Resultat fiihrt das Verhalten gegen Alkalien. Bei der Einwirkung 
von Aetznatron erhielt ich eine Losung, welche die Eigenschaften 
besass, die den unterjodigsauren Salzeo zugeschrieben werden. Die 
Losung besass einen charakteristischen Geruch , lieferte mit Alkohol 
Jodoform und schied, ungeachtet des Ueberschusses von Natron, J o d  
aus einer neutralen Jodkaliumliisung aus. Letztere Reaction ist be- 
sonders beachtenswerth und ebenso cbarakteristisch wie die von 
Wasserstoffsnperoxyd auf Jodkalium. Einen Hinweis auf diese Re- 
action bieten namentlich die Arbeiten von S c h o n  b e  i n. L e n s s e n  
und L o w e n t h  a1 geben direct folgende Gleichung: K O J  + K J  
+ H2O = J a  + 2 K O H .  Auch die Salze der unterchlorigen Saure 
( S c h  o n b e i n )  und unterbromigen Saure scheiden J o d  aus alkalischer 
Losung aus 1). 

Ausser dem angefuhrten Zerfall des Jodylsuccinimids in Succin- 
imid und unterjodige Saure erfolgt aber auch die umgekehrte Reaction: 
CaH4. C 2 0 2 .  N H  + H O J  == CaH4. Cz02. N J  + HaO. Dies geht 
aus Folgendem hervor: Fugt man zu einer Losung yon Jodylsuccin- 
imid Succinimid hinzu, so wird die L6sung bestiindiger; bei einem 
genijgenden Ueberschuss an letzterem Korper k a n n  m a n  d i e  Lo- 
s u n g  s o g a r  k o c h e n ,  ohne dass Zersetzung eintritt. Man muss 
daher annehmen, dass das  Jodylsuccinimid in der Losung fortwahrend 
zerfiillt and gleich wieder neu gebildet wird. In  dieser Hiusicht ver- 
halt sich das  Jodylsuccinimid v611ig wie ein Saureamid. 

Mit Aminen geht das Jodylsuccinimid die fur Saureamide charak- 
teristische Reaction ein : 

co co 2C2H4<CO>NJ + RNH2 = ~ C B H ~ < C O > N H  + RNJa 

Der  zweite Korper, den ich untersucht habe, ist das J o d y l -  
a c e t . a m i d ,  C H  . CO . N H  J. Ich habe es  zuerst erhalten durch 
Einwirkung Ton Quecksilberacetamid aiif eine Losung von J o d  in 
chemisch reinem Essigather. Die Losung wurde bei Zimmertemperatur 
verdunstet , wobei sich neben Quecksilberjodid die weiesen Nadeln 
des Jodylacetamids ausschieden. Diirch mehrfaches Umkrystalliairen 
wurde die Substanz rein erhalten. Wegen ihrer Unbestandigkeit 
war  die Ausbeute an rijllig reiner Substanz nur eine ,geringe. In  vijllig 
reinem Zustande l lss t  sich das Jodylacetamid in der Dunkelheit auf- 

1) Dieser Reaction bedienta ich mich, um nachzuweisen, dass bei dar 
Einwirkung von Alkalien auf CH3. CO . NHBr,  CpH4. CaOa. NCl u. s. w. 
die Salze der unterchlorigen und unterbromigen Saure entstehen. (CBH'I)~NBP(CI) 
scheidet ~benfalls Jod aus einer neutralen Losung von Jodkalium aus. Augen- 
scheinlich bilden sich bei der Einwirkung von Wassor die Salze (QH~)PNE. 
HBrO resp. (C3H7)aNH. HClO. 
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bewahren. Wasser zersetzt das  Jodylacetamid schon bei Zimmer- 
temperatur sofort unter reichlicher Ausscheidung von Jod. Die Zer- 
eetzung geht selbst d a m  noch vor sich, wenn mao das  Wasser zurn 
Gefrieren bringt. Die durch dae ausgeschiedene J o d  bewirkte briiun- 
liche Farbung greift auch im Eiee urn sich. Unter dem Mikroskop 
beobachtet man um jedes Krystallchen, das  in einen Tropfen Wasser 
gebracht ist,  erst eine diinne Schicht einer farblosen Losung, welche 
von einem braunen Giirtel umgeben wird. In  dem braunen Giirtel 
treten dann schwarze Piinktchen auf, welche allmahlich griisser werden 
und sich zu Krystallen von J o d  ausbilden. 

Die hierbei eintretende Zersetzung ist viillig analog der Zer- 
setzung des Jodylsuccinimids ; aus einer angesauerten Liisung von 
Jodkalium werden zwei Atome J o d  freigemacht. 

Aualyse: Ber. Procente : Jod (58.55. 
Gef. s x 69.17, fi8.OI). 

Die Leichtigkeit , mit welcher das Jodylacetamid zersetzt wird, 
weist auf die grosse Unbestandigkeit der unterjodigen Saure hin, man 
konnte sogar annehmen, dass dieselbe in freiem Zustande gar  nicht 
existenzfahig ist, sondern im Entstehungsmoment sofort zerfallt. Diese 
Annahme ist jedoch nicht gerechtfertigt. Wenn man die Krystalle 
des Jodylacetamids mit einer grossen Meoge Wasser heftig schiittelt, 
kann man eine viillig farblose Liisung erhalten; hieraus muss der 
Schluss gezogen werden, dass in s e h r  v e r d i i n n t e n  L a s a n g e n  d i e  
u n t e r j o d i g e  S i i u r e  i n  i r e i e m  Z u s t a n d e  e x i s t e n z f a h i g  is t .  

Dies bezieht sich auf die freie Saure und nicht auf ihre 
Amide. Ich fiige hinzu, dass die oben beschriebenen Verbindungen 
ein ausserst geeignetes Material zum Studium der unterjodigen Saure 
und ihrer Salze bieten, und ich beabsichtige, mich desselben noch 
weiter zu bedienen. 

Was die ubrigen organischen Jodstickstoffe betrifft, so lassen die 
nun bekannten Reactionen keinen Zweifel dariiber zu, dass dieselbeo 
eur Klasse der Jodylamide gehiiren. Rasch ig l ) ,  der das  Jodyl- 
dimethylamid und das Dijodylmethylamid einer genauen Untersuchung 
unterworfen hat ,  giebt an ,  dam diese Kiirper rnit Salzsaure Mono- 
chlorjod liefern. Diese Reaction lasst sich dadurch erklaren, dass zu- 
erst unterjodige Saure entsteht. Nach demselben Autor erfolgt d i e  
Zersetzung dieser Kiirper durch Alkalien nach der Gleichung: 3 CHJ . 
N J ~ + ~ K O H = ~ C H Q . N H ~ + ~ K J O ~ + ~ K J .  Die hierbei auf- 
tretenden 4 Mol. Jodkalium sind ebenso wie die 2 Mol. des jodsauren 
Kaliums Producte der Zersetzung von 6 Mol. unterjodigsauren Salzes. 

ER sei noch erwahnt, dass die Jodylamide der Amine durch 
Wasser unter Abscheidung von J o d  zersetzt werden; in Gegenwart 

*) Ann. d. Chem. 830, 221. 
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von Sauren, z. B. Schwefelsaure, geht die Zersetzung rascher vor sich, 
kurz, die Reactionen dieser Kiirper und der Jodylamide, die aus 
Amiden der SauerstoffsPuren erhalten worden sind, sind viillig die 
gleichen I). 

Zum Schluss weise ich auf die interessanten Untersuchungen von 
O t t o  und T r o g e r Q J  hin. Diese Forscher haben gefunden, dass die 
Jodanhydride der aromatiechen Sulfonsauren rnit Alkalien in folgender 
Weise reagiren: 3C7H7.SOaJ-t- 6 K O H =  3 C 7 & . S O a K + 2 K J  
+ KJO3 + 3 HzO. I n  anderen Fallen reagiren sie wie Jodanhy- 
dride. 

Hieraus ziehen die Autoren den Schluss, dass diese Kiirper in 

dem einen Falle reagiren, als ob sie die Constitution R .  S O 0  J, im 

anderen Falle die Constitution R , S O  . 0 J besiissen. In  einem Ar- 
tikel, der durch meinen ersten Aufsatz hervorgerufen wurde, weisen 
die Autoren darauf hin, dass diecle Kiirper in einigen Fillen wie 
Jodylverbindungen 3) reagiren, d. i. wie gernischte Anhydride der 
unterjodigen Saure. 

Besonders interessant ist meiner Meinung nach der Umstand, 
dass diese Verbindungen unter verschiedenen Bedingungen SO ganz 
verschieden reagiren. Es steht zu boffen, dass die weiteren Unter- 
suchungen von O t t o  und T r i i g e r  u n s  Aufklarung iiber diesen Punkt 
verschaffen werden. Meinerseits muss ich jedoch erwahnen, dass ich 
schon zu Anfang des vorigen Jahres die Untersuchung des sogen. 
Chloranhydrids der Trichlormethylsulfonsaure, C CIS . SO2 C1, abge- 
schlossen hatte. Diese Arbeit trug ich a m  7. Mai 1892 in der Sitzung 
der russischen chemischen Gesellschafc vor 4). Ueber dieses gemischte 
Anhydrid der unterchlorigen Saure werde ich gleichzeitig mit anderen 
Verbindungen bericllten, deren Untersuch ung noch nicht abgeschlossen ist. 

VI 

IV 

St. P e t e r s b u r g ,  Universitatslaboratorium. 

I) Ich vemuthe, auch auf Grund anderer Ueberlegungen, dass dem Jod- 
isoformanilid von C o m  8 to c k und K l e  e b e r g (diese Berichte 23, Ref. 659) 
die Constitution CS Hs . N J(C OH) zukommt, und nicht die ihm zugeschriebene 
CsEsN : CH . 0 J. 

a) Otto und TrBger, diese Berichte 24, 154; Otto, RBssing, 
Trbger ,  Journ. fur prakt. Chem. [2], 47, 99. 

3, Diese Berichte 26, 154. 4, Vergl. Chem. Zeit. 1892, 960. 


