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143. Max Bergmann: Jodverbindangen einf'acher 1.2-Cydo-acetale 
vom Typue der JodeUlrke. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Iiistitut fur Lederlorschuog, Dresden.] 
(Eingegangen am 5. MHrz 1924.) 

Die Untersuchungen zahlreicher Forscher liaben zu der Uberzeugung 
gefiihrt, daR die A u f n a h m e  v o n  J o d  d u r c h  S t a r k e  eine reine A d -  
s o r p t i o n s e r s c  h e  i n  u n g seil), und da13 von einer chemischen Verbin- 
clung keine Rede sein kiinne. Die Beobachtung von M y l i u s 2 ) ,  daD fur 
das Zustandekommen der Jdstarke-Re,aktion die Gegenwart von J o  d - 
w a s s e r s t o  f f oder seinen Salzen unerlaRlich ist, wird hierbei nicht be- 
stritten, bleibt abes ohne hinreichende ErkFirung. 

Man sollte nicht soweit gehen, die Betatigung chemischer Sffinitit 
bei der Jodstarke-Reaktion ganz abzuleugnen. Die Adsorption des Jodes 
mu13 vielmehr letzten Endes zuruckzufuhren sein auf gewisse, strukturell 
bedingte AffinitLtsreste des Stiirke-Molekuk. Di'e Unbersuchung einiger 
besonders einfach gebauten Stoffe der Z u c k e  r - Gruppe hat mir gezeigt, 
wie man sich .diese strukturellen Voraussetzungen vorskllen darf. 

Bei glucosid-artigen Abkommlingen einfacher 1 . 2 - O x y - a l d e h y d e  und 
einfacher 1.2 - 0 x y - k e t o n e habe ich wiederholt3) festgestellt, da13 je 
2 Mol. zu recht bestlndigen A s s o z i a t e I I  zusanimentreten. Die Erschei- 
nung hangt mit sder ungeszttigten Natur der 1.2-Sauerstoff-Brucke zusam- 
men, die hier besonders ausgepragt scheint. Scheinbar liandelt es sich 
dabei um ahnliche Valenzreste, wie sie die Jodreaktion der Starke ver- 
ursachen; denn ich hahe von den M e t h y l - c y c l o - a c e t a l e n  des  A c e t o l s  
( I )  u n d  ' d e s  A c e t o i n s  (11) mit Jod-Jodkalium schon krystallisierte l o d -  
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v e r b i n d  u n g e n erhalten, die auBer elementarem Halogen noch Jod- 
alkali enthalten. Wegen der groRen Empfindlichkeit der Cyclo-acetale sind 
ihre Jodverbindungen auBerordentlich unbestzudig. 

l) vergl. z. B. F. W. K i i s  t e r ,  A. 283, 366 [1894] und B. 28, 783 [1895]; B a r g e r  
und Fie 1 d,  SOC. 101, 1391 [1912]; H a r r i s o n , Kolloid-Ztschr. 9, '5 [1911], SOC. 26, 252 
[lOll]; L o t  t e r m o s e r , Z. An<. 34, 427 [19222] und 37, 84 [192-1]. 

2 )  B. 20, 688 [1887]. 
'3)  M. B e r g m a n n  und A. M i e k c l e y ,  B. 54, 2150 [1921]; 11. B e r g r n a n n  und 

S t. L u d e  w i g ,  A. 436, 173 [1024]. Dasselbe gilt nach Reobachtungcn, die ich mit 
Hrn. cand. chem. E. Karin anstellen konnte, auch ftlr manche Dkrivate von 1.3-Osy- 
aldehyden. 
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V e r b i n d u n g  v o n  A c e t o l - m e t h y l c y c l o a c e t a l  rn i t  J o d -  
J od k a l  i um. 

0.22g Cyc lo -ace ta l4 )  wurden warm in 2ccm Methylalkohol gelost, 
Fliissigkeit rasch unter 0 0  unterkuhlt und 4ccm einer Losung von Jad 

in Jodkalium zugefugt, welche in 1 ccm 0.25g elementares Jod enthielt. Auf 
Zusatz von 5ccm Wasser von 00 fie1 spontan oder beim Reiben init dern 
Glasstab sofort ein Niederschlag rnillimeterlanger, in der Durchsicht dunkel- 
brauner, dunner Prismen Bus. Sie wunden sofort abgesaugt, rasch Init 
5 ccm Wasser gewaschen 5 )  und waren dann tief blauschwarz, metallisch 
glanzend. Sie wurden ohne Verzug auf porosen Ton gebracht und 3-4Min. 
unter 0.4 mm uber Phosphorpentoxyd getrocknet; Ausbeute gegen 0.65 g, 
Schmp.50--520 bei raschem Erhitzen. Die ganze Operation von der Zu- 
gabe der Jodlosung bis zur Abwagung der Analysensubstanz darf nicht 
mehr als 6-7Min. dauern, weil sich nach dieser Zeit die Substanz ent- 
weder sofort oder doch sehr bald unter Bildung brauner Ole vollig zersetzt. 

Fiii die B e s  t i m m u n g  d e s  J o d s  (ohne den Jodwasserstoff) wurde die Ana- 
lysensubstanz mit Wasser iibergossen und direkt rnit Thiosulfat und Stirke titriert 
Um Jod und Jodwasserstoff gemeinsam zu bestimmen, wurde erst in  Wasser durch 
tropfenweisen Zusatz von waBriger schwefliger SBure alles zu Jodwasserstoff reduziert 
und dieser dann nach V o 1 h a r d titrirnetrisch bestimmt. Die Differenz beider Jod- 
zahlen gibt ein Bild des urspriinglich in Salzform vorhandanen Jods und tlamit auch 
des Kali-Gehaltes. Leider ergab die direkte Kali-Bestimmung durch Abrauchen rnit 
Schwefelsiure stets zu niedrige Zahlen (gef. 3.5-3.9 o/o statt 4.60/,). Ob kleine Mengen 
Krystallwasser vorhanden waren, konnte bei der groBen Unbestkdigkeit der Jod- 
jodkalium-Verbindnng nicht entschieden werden. 

0.4257g ,Sbst.: 0.1727g CO,, O.M88g H,O. - 01152, 0.2805 g Sbst. verbrauchlen 
5.3, 13.05ccm n/l,-Thiosulfat. - 0.25530g Sbst. entsprachen iiacli der Heduktion zu IIJ 
14.71 ccm R/ro-Ag NO,. 

CgHI6O4 J,, JK (849.83). Ber. C 11.29, H 1.89, J4 59.74, J, 7467. 
Gef. )) 11.06, )) 2.07, )) 58.46, 59.10, )) 73.82. 

Bei der Unmdglichkeit, die Jodverbindung umznkrystallisieren und in der 
fiblichen Weise fiir die Analyse vorzubereiten, muS die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Analysenbefund als sehr befriedigend bezeichnet werden. 

V e r b i n d u n g  v o n  A c e t o i n - m e t h y l c y c l o a c e t a l  m i t  
J o d  - J o d k a l  i urn. 

Die Bereitung aus 0.20 g Acetoin-Cycloacetal6), 0.6 ccm Methylalkohol, 
2.5 ccrn Jod-Jodkalium-LBsung und 5 ccm Wasser vollzog sich im wesent- 
lichen wie beim Acetol-Derivat. Nur war hier die Ausbeute (gegen 0.46g) 
wegen der groSeren Loslichkeit no& geringer und die Unbestandigkeit noch 
grober. Frisch bereitet bilitet es wielder ti& stahlblaue Prismen, rnit 
grunem Fliichenschimmer, die naD in der Durchsicht braunrot aussehen 

Ein solches gut krystallisiertes Prfiparat, das 2-3 Min. ghndlich auf porhsein 
Ton abgepreat war, enthielt 14.82OlO C, 3.99 H, 51.90/0 Jod(e1ement) und 62.84 o,/o 
Jod (ah Jod und Jodwasserstoff). Die Zahlen deuten auf eine Verbindung, die neben 
2 Mol. Acetoin-methylcycloacetal, 4 At. Jod, 1 Mol. Jodkaliuin noch Krystallwasser und 
Hrystall-Methylalkohol enthalt. Da aber die Bestimmung von Krystallwasser und 
Krystallalkohol bei den ungknstigen Eigenschaf ten der Verbindung nicht durchzu- 
fiihren ist, verzichte ich daranf, passende Berechnungen hier anzufiihren. 

4) M. B e r g m a n n  und St L u d e w i g ,  a.a.  0. 
5 )  Dit: Zusammensetzung ist ganz die gleiche, weiin nicht mit Wasser gcwaschen, 

sondern sofort sehr sorgfiltig auf Ton abgestrichen wird. 
6) M. B e r g m a n n  und St. L u d e w i g ,  A. 430, 180 [1924]. 
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Jedoch kann kein Zweifel bestehen, da13 hier wider  auf 4At. Jod 
1 Mol. Jodkalium kommt, da13 also die Methyl-cycloacetale von Acetol 
und Acetoin Jod und Jodkdiurn im selben Verhiiltnis aufnehmen, wie es 
StZxke tut7). Ich glaube deshalb, daI3 in der S t a r k e ,  tihnlich wie in 
unseren Cyclo-acetalen, Sauerstoff-Brucken 8 )  mit ausgesprochenen Affini- 
tiitsresten vorhanden sind, welche die Bindung von Jod-Jodkalium ver- 
mitteln. Damit steht meiner Meinung nach die Tatsache durchaus nicht 
in Widerspruch, daS die Jodstkke leicht dissoziierbar ist, und $a0 die 
Aufnahme des Halogens durch das Jod den Adsorptionsgesetzen gehorcht. 
Die Fragestellung : ))Adsorption o d e r  chemische Bindung?(( scheint mir 
in solchen Fallen uberhaupt nicht sehr glucklich zu sein. 

Nach einem ganz anderen Typus als unsere Cyclo-acetale und Sttirke 
vereinigen sich die sogenannten P o 1 y a m  y 1 o s e n ,  welche der Bmillus 
maceratas aus Stiirke bildet, mit den Halogenen. Ihre Jod- und Brom- 
Additionsverbidungen entbalten keinen Halogenwasserstoff 9). Hierin findet 
die chemische Verschiedenheit der Amylosen von der Starke, die ihrerseits 
kein freies Halogen aufnirnmt, ihren deutlichen Ausdruck. 

Die Mittel ftir diese Untersuchung verdanke' ich zum Teil d a n  J a p a n -  
A u s s c h u S  d e r  N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  
dem ich dafiir auch an dieser Stelle rneinen verbindlichskn Dank ausspreche. 

Frl. C h a r l o t t e  W i  t t e  habe ich fiir ihre wertvolle Hilfe hi den 
Versuchen bestens zu danken. 

144. Hans Leaher und Fritz Holaahneider: 
Phenyl-sahwefelahlorid. 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10. MBrz 1924.) 

Das P h e n  y 1 - s c  hw ef e l  c h 1 o r  i d  , C6H5. S . C1, der einfachste Vertreter 
der von Z i n c  k e entdeckten und untersuchkn Aryl-schwefekhloride1&), war 
bisher unbekannt. Literaturangaben iiber verschiedene Reaktionena), bei 
welchen die Bildung dieses Chlorids oder des entsprechenden Bromids mog- 
lich gewesen ware, ermutigten wenig zu Versuchen, die Verbindung darzu- 
stellen. Z incke3)  hielt sie fur unbestandig, L e c h e r  und W i t t w e r 4 )  ver- 
muteten, daS ihre Darstelluag aus Chlor und Thiophenol oder Diphenyl- 

7) M y l i u s ,  3. 20, 688 [18S7]. Die Feststellung, daD Jod von StHrke nur bei 
Anwesenheit von Jodwasserstoff oder seinen Salzen in erheblichem MaOe aufge- 
nommen wird, kann ich dahin ergiinzen, daR auch Jodwasserstoff and Jodkaliurn 
nur bei Gegenwart von freiem Halogen in reichlicher Menge absorbiert werden. 

8)  Sie brauchen nicht 1.2-Struktur zu haben. 
9) H. P r i n g s  h e i m  und F. E i D l e r ,  B. 46, 2968 [1913], 47, 2571 $9141. Aller- 

dings liegen bisher scheinbar nur Bestimmungen des Gesamthalogens als Silber- 
halogenid vor. 

1) D. R. P. angemeldet. 
la) Eine Zusammenstellung der Literatw iiber Aryl-schwefelchloride findet man 

2) S c h i l l e r  und O t t o ,  B. 9, 1637 [1876]; D e u D ,  R. 28, 136.[1909]; B o u r g e o i s  
wd A b r a h a m ,  R. 30, 407 [1911]; Z i n c k e ,  B. 44, 771 [1911]; Fr ies  und Schi ir -  
n i a n n ,  8. 47, 1202 [1914]. 

B. 55, 1474-1475 [1922]. 

3) B. 61, 752 Anm. [1918]. 
50' 




