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Ubor die Einwirkung yon Jod auf die Silber- 
salze yon 0xys/iuren 

(vorl~iufige Mittheilung) 

v o r l  

R. O. Herzog und R. Leiser. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitg.t in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 7. M~irz 19010 

Irn Anschluss an eine Arbeit B i r n b a u m s  1 tiber die Ein- 
o 

wirkung yon Jod auf essigsaures Stlber stellte S i m o n i n i  s 
aufVeranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  eingehendere 
Untersuchungen fiber den Verlauf der Reaction mit ei~igen fett- 
sauren Silbersalzen an. S i m o n i n i  fand, dass unter Bildung 
sehr merkwfirdiger und bei sorgf/iltiger Behandlung fassbarer 
Zwischenproducte scl~liel31ich der Es te r  der in Anwendung 
gebrachten S~iure und des um ein Kohlenstoffatom ~irmeren 
Alkohols gebildet wird. 

Es schien uns nun interessant das verhalten der Silber- 
salze v0n a-Oxystiuren bei der Einwirkung yon Jod Zu unter- 
suchen. 3 

1 Ann., 152, S. 111. 

Monatshefte fiir Chemie, XIII, S. 320; ibid., XlV, S, 81. 
Wit  thei len =unsere vorliiufigen Versuehe nut  mit, um uns das un- 

lestSrte Studium dieses Gebietes vorzubeha l ten ;  zun/ichst sollen die Zwisehen- 
~roducte, :deren Isotierung bis jetzt  nicht  in Angriff genommen wurde', unter-  
mcht w e r d e n ;  ferner sollen die experimentellen Bedingungen mitunter noch 
rariiert, insbesondere  aber  aueh die Versuche auf die Oxydicarbons/ iuren aus- 
~edehnt vcerden. 
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Verlief die Reaction ana log  wie bei Ve rwendung  der fett- 

sauren Salze, so war  zu erwarten,  dass  im Sinne der Gle ichung 

2 R  CHOH C O O A g + J ~  - -  R C H O H C  �9 O + C O 2 + 2 A g J  

O C H O H  R 

Monoester  yon Glycolen  gebildet  wiirden, deren beide H y d r o x y l -  

gruppen mit einem Kohlenstoffa tom verbunden  sind. Nach 

unseren  Versuchen  aber  verl~iuft die React ion in folgender  
Weise :  

a)  2 R  C H O H  C O O A g + J  2 -~ 

R C H O H  C O O H + R  C H O + C O ~  + 2  AgJ ,  

b) 2R~ C(OH) C O O A g + J ~  - -  

--- R~ C ( O H ) C O O H + R ~  �9 C O + C O 2 + 2 A g J .  1 

Es  bildet sich also bei Behandlung  yon 2 Molectilen Silber- 

s a l z §  Molectil Jod zurtick: 1 Molectil der angewende ten  

f r e i e n  S ~ i u r e + l  Molectil (bei Gegenwar t  einer secund~ren  

Alkoholgruppe  nach  a) d e s  A l d e h y d e s  oder  (b:ei G e g e n w a r t  

einer tertigtren Alkoholgruppe  nach b) d e s  " K e t o n s ,  a u s  

d e s s e n  C y a n h y d r i n  d ie  S~iure  h e r v o r g e h t ,  iihnlich wie  

dutch Behandlung  der freien Oxys~iure mit Schwefels~ure  der  

en tsprechende  Aldehyd,  bez iehungsweise  das Keton wieder- 

erhalten w e r d e n  kann. 

Da nach der neuen Methode der Abbau  bedeutend  le ichter  
eintritt als bei der Behandlung  mi t  Schwefelsgmre, indem Jod 

mitunter  schon beim Z u s a m m e n r e i b e n  bei gewShnl icher  T e m -  

pera tur  (Mandels~iure), in allen untersuchten  Fiillen aber berei ts  

im W a s s e r b a d e  mit den Si lbersalzen reagierte, schien uns  ein 

Versuch  mit e @ O x y s g m r e n  speciell mit Glycerins~iure inter- 
essant;  es muss te  Glycola ldehyd erwarte t  werden,  statt  dessert 

erhielten wir  abe t  Formaldehyd :  

t Man kann, was allerdings durch unsere bisherigen Versuche nicht 
erwiesen {st, annehmen, dass zuerSt oben genannte Ester entstehen, die dann 
unter Wanderung des mit * bezeichneten Wasserst0ffatoms zerfallen: 

RCHOHG : 0 
�9 

O. CHOHR ~ RCHOHCOOH-+-RCHO. 
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2 CH~OH CHOH COOAg+2J  ---~ 
- -  CH~OH CHO-bCH2OH CHOH C O O H + C O 2 + 2 A g J .  

CH, OH CHO ~ 2HCHO. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

I. E inwirkung  y o n  Jod auf  mi lehsaures  Silber. 

Zu 30g  milchsaurem Silber wurde die entsprechende 

Menge yon in Alkohol gel/Sstem Jod zugeftigt, dann das Re- 

actionsgef/il3 mit senkrechtem Ktihler versehen. Vom oberen 
Ende desselben f0hrte ein Rohr zu zwei Absorptionsgefgfgen, 

yon denen das erste mit trockenem Ather, das andere mit 

Kalkwasser geftillt war. Das Reactionsgemisch wurde im 

Wasserbade sehr langsam auf circa 60 ~ erw~trmt; hiebei ver- 

schwand die JodfS.rbung sehr bald. Sodann wurde der Ktihler 

mit Wasser yon 25 ~ beschickt und weiter erw/irmt, ohne dass 

die Temperatur im Wasserbade fiber 90 ~ anstieg. Der in der 

Vorlage befindliche ~[ther absorbierte dabei in deutlicher Weise 
einen Theil der durchstreichenden DS.mpfe. Durch Einleiten 

yon trockenem Ammoniak konnte spgter reichlich Aldehyd- 
ammoniak ausgef~illt werden. Im zweiten, mit Kalkwasser ge- 

f~llten Gefttl3e waren erhebliche Mengen yon kohlensaurern 

Kalk niedergeschlagen worden. Im Reactionsgef~ii3e wurden 

freie Milchs~iure und Jodsilber gefunden. 

II. G lyco l saures  Silber und Jod. 

Die Versuchsanordnung war entsprechend der im Vorigen 

beschriebenen. Es wurde die Bildung yon Formaldehyd (in 
w/i.sseriger L6sung), Kohlenstiure, freier Glycols~.ure und yon 

Jodsilber constatiert. 

III. Mandelsaures  Silber und Jocl. 

Verreibt man mandelsaures Silber mit Jod, so tritt schon 
in der K~ilte Reaction ein; das Gemenge erw~irmt sich ziemlich 
heftig, und die Bildung yon Benzaldehyd ist schon durch den 
intensiven Geruch kenntlich. Daher wurde die Masse m6glichst 
rasch in einen Kolben gebracht und, um die Verfltichtigung des 
Jods zu verhindern, Ather zugeftigt. Zun~icbst wurde gektihlt, 
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dann zur Beendigung der Reaction erw~irmt, bis alles Jod ver- 

schwunden war. Alsdann wurde der  Benzaldehyd im Vacuum 

(I 2 m~)  abdestilliert. 

IV. Oxyisobuttersaures Silber und Jod. 

Die K6rper reagierten bei Gegenwart yon Alkohol energisch 

miteinander, indem beim langsamen Anwttrmen eine pl6tzliche 

heftige Dampfentwickelung erfolgte, so zwar, dass die Gase 

durch den ganzen senkrechten Ki;lhler jagten. Zun~ichst wurde 
dutch Abkfihlen die Reaction gemildert, dann wieder langsam 

erhitzt  Nach dem Verschwinden der Jodf/~rbung wurde ab- 

destilliert. Im Destillate fanden sich reichliche Mengen yon 

Aceton. Im Reactionsgef/ii3e blieb freie Oxyisobutters/~ure und 

Jodsilber zurtick. 

V. Glycerinsaures Silber und Jod. 

Bei diesem Versuche kam es uns besonders darauf an, 

das zu erwartende Endproduct yon allen Beimengungen frei 
zu erhalten; daher wurde beim ersten Versuche kein _~ther 

zugeftigt, sondern nur das getrocknete, mit Jod unter Zusatz 

yon Quarzsand m6gtichst innig vermischte Silbersalz am Riick- 

flussktihler erw~irmt. Ein Theil des ,lods sublimierte dabei in 

den Kfihler. Nach beendigter Reaction wurde im Vacuum ab- 

destilliert. Es gieng eine yon Jod gebr~unte, schwach sauer 
reagierende FltissigkeR fiber, die keinen constanten Siedepunkt 
zeigte. Nach Entfernung des Jods dutch Schfitteln mit (~ueck- 

silber zeigte sie deutlichen Geruch nach Formaldehyd und gab 
seine Reactionen. Als der Kolben st~irker erhitzt wurde, war im 
Riickstande ein deutlicher Geruch nach Brenztraubens~iure, 
dem Zersetzungsproducte tiberhitzter Glycerins~iure, zu ver- 

sptiren. 
Ein zweiter Versuch, bei dem ~ther  zugesetzt  wurde, 

ergab ebenfalIs Formaldehyd. 


