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Uber die Reaktionsfihigkeit von Jod in
organischen Losungsmitteln (I.)
Von
Fritz Feigl und Erwin Chargaff

Aus dem II. Chemischen Universitidtsinstitut Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928)

Wihrend iiber den Zustand des geldsten Jods in organischen
Lostingsmitteln eine ausgedehnte Literatur besteht, ist die Zahl
der Beobachtungen iiber eine Beeinflussung der Reaktionstihig-
keit des Jods durch verschiedene Losungsmittel sehr gering,
wenn von solchen Arbeiten abgesehen wird, bei denen eine
Verdnderung der.auBler dem Jod an einer Reaktion beteiligten
Stoffe durch das Losungsmittel die Ursache einer Reaktions-
verschiedenheit ist. Dieser Umstand veranlaBte zur Durch-
fithrung von Versuchen, bei denen uns folgende Uberlegung
leitete: In zahlreichen Additionsverbindungen besitzen die Be-
standteile eine andere Reaktionsfihigkeit als in unverbundener
Form; darin ist hiufiz die Ursache einer Spezifitit von Re-
aktionen gelegen, die in Nachweis und Bestimmungsmethoden
der analytischen Chemie eine praktische Anwendung findet.
Als Additionsverbindungen sind nun zweifellos auch jene Sol-
vate zu betrachten, die den Losungen des Jods in organischen
Tliissigkeiten eine braune Farbe verleihen; sie euthalten das
Jod durch die Nebenvalenzwirkung bestimmter Atome in
komplex gebundener Form zum Unterschied von den violetten
Jodlosungen, in denen das Jod als unverbundene Jodmolekiile
vorliegt. Diese Verschiedenheit im Zustand des geldsten Jods
148t erwarten, .daBl analog wie bei anderen Komplexverbin-
dungen mehr oder weniger weitgehende Unterschiede auch in
der Reaktionsfihigkeit von braunen und violetten Jodlésungen
bestehen miiBten.

In einer Beziehung zu vorstehenden Erwigungen fanden
wir in der chemischen Literatur auBer einer Notiz von L. Ca r-
cano? iiber eine Verschiedenheit in der EKinwirkung von vio-
letten und braunen Jodlésungen auf die menschliche Haut,
lediglich eine bemerkenswerte Untersuchung von B. M. M ar-
gosches und W. Hinner? wonach Fette aus violetten
Jodlosungen nur etwa die Hilite des Jods aufnehmen, das
der Hiiblschen Jodzahl entspricht, wihrend sie braunen
Jodlsungen die von dieser Kennzahl geforderte Jodmenge ent-
ziehen.

L C. 1908, (1), 1076.
2 C. 1924, (1), 2648,

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 27
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Fiir unsere Versuche wihlten wir zunéichst das Studium
//' N ¢o .

der Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin,L Jqo ONAg;
bestimmend hiefiir war die groBe Bildungstendenz von Agd
(welehe auch die Entstehung eines bisher noch nicht dar-
gestellten Disaccharins in Aussicht stellte), ferner der Wunseh,
die Einwirkung von Jod auf eine in organischen Losungen uun-
10sliche Substanz zu bewerkstelligen, um einer etwaigen Ver-
dnderung der Bezugsverbindung auszuweichen.

Das bisherige Iirgebnis der Versuche, welche fortgesetzt
werden, ist folgendes: Die braunen Liésungen yon
Jod in Ather, Alkchol, Dioxan, Cyelohexanol und Cyclohexen
wirken auf Ag-Saccharin unter quantitativer
Bildung von AgJd. Von den violetten Lisungen des Jods
in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen-
stoff nnd Petrolither verhalten sich die beiden erstgenannten
wie l&ther, Dioxan usw., wihrend die violetten Losun-
gen in CSO, CCl, und Pet1 olither mit Ag-Saccharin
nurzueinem geringen Betrage Agd bilden. Diese
auffilligen Unterschiede ergeben sich aus der Analyse der
Produkte, die bei der Einwirkung der betreffenden Jodlosungen
auf Silbersaccharin unter vergleichbaren Bedingungen ent-
stehen. Bemerkenswerte Unterschiede sind aber auch auf viel
einfachere Weise festzustellen. In allen Fillen, bei denen durch
die Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin Agd entsteht, ist
das unverbrauchte Jod durch Waschen mit dem betreffenden
Liosungsmittel sehr schnell entfernbar. Hingegen bedarf es
dort, wo keine Agd-Bildung erfolgt, einer stunden-, ja tage-
langen Extraktion, um jodfreie Filtrate zu erhalten.

Die so weitgehenden Unterschiede im AusmaBe der Um-
setzung zwischen Silbersaccharin und Jod zu Agd =zeigen,
daB die Geschwindigkeit der Agd-Bildung offenbar vom
Lésungsmittel des Jods abhingt. Wir sind der An-
sieht, dafl die Ursache dieser Abhingigkeit,
die mit den Losungsfarben des Jods konform geht, in der
Koordination, bzw. in der Unverbundenheit
des Jods liegt, in physikalischen Eigenschaften (Dielektri-
zititskonstante usw.) der verwendeten Losungsmittel aber nur
insoweit, als diese mit einer Solvatbildung in Beziehung stehen.
Einer Erklarung bedarf das abweichende Verhalten der vio-
letten Losungen von Jod in CHCI, und C,H,, die sich so wie die
braunen Liosungen verhalten. Diesbeziiglich sei auf eine vor
kurzem erschienene Arbeit von J. Grah® verwiesen, wonach
benzolischen Jodlosungen gemif ihrem Extinktionskoeffizienten

8 Z. A, Ch. 162, 287 (1927); vgl. dazu J. H. Hildebrandt, J. Am. Soc. 42
2180 (1921).
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den braunen Jodlosungen nahekommen; damit wiirde auch das
Verhalten benzolischer Jodlosungen gegeniiber Silbersaccharin
in Einklang zu bringen sein, Beziiglich des Chloroforms liegen
von Groh keine Messungen vor, doch hat P. Waentig?
darauf hingewiesen, dafl bei Jodlosungen in CHCI, erhebliche
UnregelmiaBigkeiten auftreten, indem ohne ersichtlichen Grund
zuweilen braune Losungen entstehen.

Die Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin erfolgt allem
Anschein nach gemiB folgendem Reaktionsschema:

’n an N
FEERNFTN N 7N N
% SNAg + sz—ﬁI oNAg... Ja—— AgJ +‘ j SN
\\\// SO2 S S0a/ \\// 8027
I. 1T, TIT1.

Die Additionsverbindung I wird bereits durch die hart-
nickige Addition von Jod an Silbersaccharin in violetten
Losungen wahrscheinlich gemacht; die Bildung von NJ-Saccha-
rin (III) glauben wir deshalb annehmen zu diirfen, weil eine
durch Silbersaccharin unter Agd-Bildung entfirbte #therische
Jodlosung einerseits beim Eindunsten reines Saccharin hinter-
14Bt, anderseits, mit einer angesduerten KJ-Losung geschiittelt,
Jod in Freiheit setzt. Diese Beobachtungen weisen aunf cinc

VRN

N RN
Umsetzung ! . NI+ HOH —— [ ‘ _p NHA+HIO hin, Fiir
"/ S0 L 180

die Bildung von III spricht iiberdies der Analogiefall der Ent-

e CHz — CON
stehung von Jodylsuccinimid éHz»A o Pty und HgJ, aus

Quecksilbersuccinimid und Jod in Essigester nach Th. Seli-
wanow?® Es sei hiezu bemerkt, daB nach unseren Versuchen
auch #atherische Jodlosungen sich mit Quecksilbersuccinimid
zu HgJ, numsetzen, wihrend Losungen von Jod in CS; ohne
Einwirkung sind.

Einige Versuche iiber die Umsetzung von Silbersaccharin
wurden mit Losungen von Brom in Ather und CS, angestellt;
sie ergaben in der GroéBenordnung unverkennbar das gleiche
Bild wie die analogen Jodversuche.

Experimenteller Teil.

Das zu den Versuchen verwendete Silbersaccharin wurde
durch Fillung einer Natriumsaccharinlosung mit AgNO, bei
Siedehitze dargestellt. Der Niederschlag wurde mit H,O, Aceton
und zuletzt mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet;
die Priparate waren analysenrein.

4 7. ph. Ch. 68, 524 (1909).
5 Ber. 26, 985 (1893).
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Die Einwirkung von organischen Jodlosungen auf ge-
pulvertes Silbersaccharin wurde teils durch Verreiben unter
Verdunstung des Losungsmittels, teils durch Kochen unter
RiickfluBkiihlung vorgenommen; die Produkte wurden hierauf
mit den betreffenden Losungsmitteln bis zur Jodfreiheit des
ablaufenden Filtrates gewaschen und unter Lichtabschlufl aunf-
bewahrt, In den so gewonnenen Riickstinden wurde der Ag-
Gehalt gravimetrisch auf folgende Weise bestimmt: Kine ein-
gewogene Probe wurde auf dem Wasserbade mehrere Stunden
mit (NH,),S digeriert, das gut gewaschene Ag,S in warmer
HNO, (1 :1) gelost, von abgeschiedenem Schwefel filtriert,
iiberschiissiges H,S fortgekocht und nach Verdiinnung mit
NH,CI als AgCl gefillt und gewogen. Eine Vollanalyse der
Praparate war nicht erforderlich, da die Ag-Werte fiir Silber-
saccharin (37-22% Ag) und Agd (4595% Ag) so weit auseinander
liegen, daf} schon die gefundenen Ag-Werte fiir eine Beurteilung
der Einwirkung von verschiedenen Jodlosungen ausreichen;
in einigen Fillen wurden Kontrollproben durch Bestimmung
des Jodgehaltes vorgenommen, die nach Carius erfolgten.

Die Krgebnisse der Versuche, die Umsetzungen in einem
heterogenen System darstellen, zeigen, daB dort, wo AgJ-Bildung
erfolgt, dieselbe praktisch gquantitativ und mit bemerkenswerter
Schuelligkeit vor sich geht. Wenn AgJ entstanden war, er-
folgte das Auswaschen schnell, andernfalls bedurfte es oft
einer 20—-36stiindigen Extraktion. Auffillig war es, daB
Produkte, die nach den Ag-Werten aus AgJ und nur wenig
Silbersaccharin bestanden, zum Unterschied von reinem AgJ
auch hei wochenlangem Stehen lichtbestdndig waren.

1. Reibversuche,
a) Verwendung von Ather.

(Produkte 1—4 stammen aus vier verschiedenen Darstellungen.)

1. Finwage 0 2894 g.
Auvswage 0°1740 ¢ AgCl
Ber. fir AgJ: 45°95% Ag.
Gef.: 45 254, Ag.
Einwage 0°1955 g.
Auswage 0°1930 y AgJ (nach Carius).
Ber. fiir AgJ: 54054 J.
Gef.: 53364 J.

2, Einwage 02665 g.
Auswage 0-1597 g AgCL
Gef.: 45109, Ag.

3. Einwage 0°2388 ¢.
Auswage 071439 g AgClL
Gef.: 45359 Ag.
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4. Einwage 05239 g¢.
Auswage 0°3168 ¢ AgCL
Gef.: 45°519 Ag.

Von Produkt 3 wurde eine Einwage von 0-1533 g mit ver-
diinnter HNO, gekocht, um unverandertes Silbersaccharin in
Losung zu bringen, durch einen Filtertiegel filtriert und mit
verdiinnter HNO, gewaschen. Hs ergab sich eine Gewichts-
abnahme von 00072 ¢, welche einen Prozentgehalt von 4:69%
Silbersaccharin und einen Gesamtsilberwert von 4527% Ag
berechunen lieB, der mit dem gefundenen Ag-Wert gut iiberein-
stimmt,

Die Reibversuche ergaben Werte, die unbedingt auf
Bildung von Agd hinwiesen, obwohl sie durchwegs etwas zu
niedrig waren (—07%, —0-856%, — 0-6%, — 0-44% gegeniiber dem
theoretischen Ag-Gehalt des AglJ).

b) Verwendung von CS..

Beim Verreiben von Silbersaccharin mit Jod und CS, ent-
standen gelblich-weile Korper, die bemerkenswert schwer von
freiem Jod zu reinigen waren,

1. Einwage 0°1685 g¢.
Auswage 0°0848 g AgClL
Ber. fiir Ag-Saccharin: 37 224 Ag.
Gef.: 37889 Ag.
Einwage 0-4533 g¢.
Auswage 0 0442 ¢ AgJ (nach Carius).
Gef.: 5274 J.
2. Einwage 0°1613 g¢.
Auswage 00819 g AgCl
Gef.: 38-21¢ Ag.
3. Einwage 0°1705 g.
Auswage 0'0862 g AgCL
Gef.: 38°05% Ag.

Vom Produkt 3 wurde eine Einwage von 02226 ¢ wie
oben mit HNO, behandelt. In Losung gegangenes Silber-
saccharin 02001 g, Menge des AgdJ 00225 ¢ (entspricht 10-1%
der Einwage); Gesamtsilberwert 381% Ag.

Die erhaltenen Resultate weisen auf das Vorliegen von
Silbersaccharin hin, obgleich die Ag-Werte stets etwas zu hoch
sind (4+066%, +099%, +082%). Die gegeniiber den Ver-
suchen sub a) kleinen AgJ-Mengen erkliiren diese Abweichung.

¢) Verwendung von CHCL.

Beim Verreiben von Silbersaccharin und Jod unter CHCI,
entstanden lichtempfindliche, hellgelbe Korper.
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1. Einwage 0°2506 g.
Auswage 0°1531 g AgCL
Ber. fiir AgJ: 45°954 Ag.
Gef.: 45989 Ag.
Einwage 0°3174 ¢.
Auswage 0°1936 ¢ AgCl
Gef.: 46°909 Ag.

o

Die Analysenwerte stimmen also mit den Werten von
AgJ vollig iiberein. Von Produkt 2 wurde eine Einwage von
01697 g wie sub a) und b) mit HNO, behandelt, In Losung
gingen 00073 ¢ Silbersaccharin. Menge des AgJd 0-1624 ¢ (ent-
spricht 957% der Einwage); Gesamtsilberwert 456% Ag,.

d) Verwendung von absolutem Alkohol

Das Jod wird gierig verbraucht. Die iiberstehende Fliissig-
keit wurde nach etwa 10 Minuten langem Verreiben, wenn auf
erneufen Jodzusatz dieses nicht mehr verbraucht wurde, ab-
geschiittet. Hs hinterblieb ein gelblich-weiBer Korper.

Finwage 0°2763 g.
Auswage 0°1659 ¢ AgCl.
Ber. fiilr AgJ: 45°959 Ag.
Gef.: 45°199% Ag.

II. Kochversuche,

Je 07 g Silbersaccharin wurden in zirka 50 ¢m® des Lésungs-
mittels, welehes den 3- bis bfachen Jodiiberschufl gelsst enthielt,
als der Relation ein Mol Ag-Sacharin: ein Mol J, entspricht,
durch eine gemessene Zeit (meistens eine Stunde) unter Riick-
fluikiihlung auf dem Wasserbade erwirmt. Hierauf wurde die
iiber dem Bodenkérper befindliche Lésung abgegossen und
.dieser mit immer neuem Lésungsmittel, u. zw. das erste Mal
immer kurz, die weiteren Male linger am RickfluBkiihler er-
wirmt, bis eine Probe der Waschfliissigkeit. mit KJ-Stirke
geschiittelt, keine Blaufirbung mehr zeigte. Hierauf wurde
der Korper im Exsikkator in der Dunkelheit getrocknet.

a) Verwendung von Ather (C,H,),0.
1. 12 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt.
Einwage 0°2289 ¢.
Auswage 0-1387 ¢ AgCl.

Ber. fiir AgJ: 45:959 Ag.
Gef.: 45:60% Ag.

2. 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmft.

Einwage 0-2081 g.
Auswage 0-1264 g AgClL
Gef.: 45°719 Ag.
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3. % Stunde am RiickfluBkiihler erwédrmt.
Einwage 0°2563 g.
Auswage 0°1548 g AgCL
Get.: 45°459 Ag.

4, '/, Stunde am RiickfluBkiihler erwérmt.
Finwage 0°1768 g.
Auswage 0°1066 g AgClL
Gef.: 45°209, Ag.

Versuche 1—4 zeigen, daB weitgehend AgJ entstanden ist
und daB eine viertelstiindige oder zwolfstiindige Einwirkung
keine betrichtlichen Unterschiede bedingt.

b) Verwendung von absolutem Ather.
1. 3 Stunden am RiickfluBkiithler erwiarmt.

Einwage 0°2507 g.

Auswage 0°1505 g AgClL

Ber. fir AgJ: 456°95% Ag.

Gef.: 457199 Ag.
2. 1 Stunde am RiickfluBkiithler erwirmdft.

Einwage 0°2717 ¢.
Auswage 0:1624 ¢ Ag(L
Gef. 44-994 Ag.

Die Versuche zeigen weitgehende Umsetzung zu Agd; der
EinfluB der Dauer der Einwirkung ist hier etwas betrichtlicher
als bei a).

¢c) Verwendung von Dioxan.
H2(|} — (IJHz
r9
H:C — CH;
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt.

Einwage 0°1875 g.

Auswage 0°1135 g AgCl

Ber. fiir AgJ: 45-95% Ag.

Gef.: 45°574 Ag.

d) Verwendung von Cyclohexanol

CHOH
HOHC CHOH

HOHC\ ,CHOH
N/
CHOH
Nach dem Kochen in der Jodlésung hatte sich ein hell-

griiner Bodenkorper gebildet, der beim Erhitzen mit frischem
Cyclohexanol gelb wurde,
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2 Stunden am RiickfluBkiithler erwiirmt.
Einwage 02078 g.
Auswage 0°1245 ¢ AgCl
Ber. fir AgJ: 45-95% Ag.
Gef.: 45109 Ag.

e) Verwendung von Cyclohexen.

CH
N
HaC ( N on

HaC CHs
\C He:

Anfinglich hellgriiner Korper, der sich beim Auswaschen
and Trocknen gelb farbt.
1 Stunde am Riickflu8kiihler erwirmdt.

Einwage 02130 g.
Auswage 0-1185 g Ap(l
Ber. fur AgJ: 45°959 Ag.
Gef.: 41°879 Ag.

f) Verwendung von Chloroform CHCL.
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt.
Einwage 0°2437 g.
Auswage 0'1451 g AgCL
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag.
Gef.: 44°819 Ag.

Das Ergebnis dieses Versuches zeigt, dal beim Reib-
versuch vollstindigere TUmsetzung erzielt wird als beim
Kochversuch; immerhin ist auch hier kein Zweifel moglich,
daB AgJ entstanden ist.

g) Verwendung von Benzol CH,.

(Puriss., aber nicht Thiophen-frei.)
1 Stunde am Riickflukiihler erwirmt.

Einwage 0°3180 g.
Auswage 01898 ¢ Ag(l
Ber. fiir AgJ: 45959 Ag.
Gef.: 44-929 Ag.

h)Verwendung vonThiophen-freiem Benzol (p.a.).
2 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt.

Einwage 02052 ¢.
Auswage 0'1218 g AgClL
Ber. fiir AgJ: 45954 Ag.
Gef.: 44709 Ag.
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i) Verwendung von Schwefelkohlenstoff CS.
1. 3 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmdt,.
Einwage 0°2146 g.
Auswage 0°1051 g AgCl
Ber. fiir AgJ: 45954 Ag.
» » Ag-Saccharin 37224 Ag.
Gef.: 36°86% Ag.

2. 1 Stunde am RiickfluBkiithler erwirmt.

Einwage 0°1969 g.
Auswage 0°0972 g AgCl
Gef.: 37-15% Ag.
j) Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff CCl.
1. 1 Stunde am Riickflulkiihler erwérmt.
Einwage 0-2020 g.
Auswage 0°1060 g AgCL
Ber. fiir AgJ: 46°95% Ag.
» » Ag-Saccharin: 37224 Ag.
Gef.: 39°499 Ag.
2. 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt.
Einwage 0°1563 g.
Auswage 0°0815 g AgCl.
Gef.: 39°244 Ag.

k) Verwendung von Petrolather.

(Fraktion von 60—70°.)

1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt.
Einwage 0 2547 g.
Auswage 0°1246 g AgCl
Ber. fiir Ag-Saccharin: 37:229 Ag.
Gef.: 36°829, Ag.

III. Kochversuch mit J-Losungen in CS, bei Anwesenheit von
‘Wasser,

05767 ¢ Ag-Saccharin wurde in einer Losung von 12 g Jod
in 50 cm® CS,, der bei 22° mit H,O gesittigt worden war, also
nach W. Herz*® 04805 g H,O enthielt, zwei Stunden am Riick-
flukiihler gekocht und mit trockenen CS, jodfrei gewaschen.
Die Waschfliissigkeit wurde durch einen Filtertiegel filtriert,
um die suspendierten Teilchen abzufangen. Diese wurden im
Tiegel ebenfalls jodfrei gewaschen und dann mehrnials mit
NH, digeriert. Die Hauptmenge wurde im Kolben mit
NH, erwirmt und das zuriickgebliebene AgJ durch denselben
Tiegel filtriert (I). Das Filtrat wurde mit HNQ, angesiuert
nnd das in Losung gegangene Silber mit NH,Cl ausgefillt (IT).

¢ Ber. 51, 2669 (1899).
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Es -wurden 02776 ¢ Agd (I) und 01103 g AgCl (II, entspricht
02231 g Ag-Saccharin) gefunden, d. h. 594% der Einwage
wurden zur Agd umgesetzt, 387% nicht, Dieser Versuch zeigt,
wenngleich nicht das gesamte Ag wiedergefunden wurde, daB
die kleinen Mengen vou im H,O gelésten Jod auch bei An-
wesenheit eines CS,-Uberschusses unter AgJ-Bildung zur
Geltung kommen, CS, verhindert demnaeh die Umsetzung nicht.

IV. Versuche mit Ag-Saccharin und Brom.

0-5¢ Ag-Saccharin wurden in einer Losung von 14 g Brom
(zehnfacher UberschuB) in 100 cm?® des Liosungsmittels eine Stunde
am RiickfluBkiihler gekocht. Da der entstehende Korper iiber-
avs lichtempfindlich ist, wurde die Umsetzung unter Licht-
schutz so durchgefiihrt, da8 an Stelle des Wasserbades ein
Becherglas verwendet wurde, welehes durch KOH und Phenol-
phthalein rot gefirbtes Wasser enthielt.

a) Verwendung von CS..

1 Stunde am RiickfluBkiihler erw#rmt.
Einwage 03366 g.
Auswage 0°1749 ¢ AgClL
Ber. fur Ag-Saccharin: 37°229 Ag.
Get. 39-104 Ag.

b) Verwendung von Ather.

1 Stunde am RiickfluBkithler erwirmt,

Einwage 0°2671 g.

Auswage 0 2009 ¢ AgCl.

Ber. fiilr AgBr: 5744 Ag.

Gef.: 56°61% Ag.

In CS, und Ather gelostes Brom verhilt sich demnach wie
Jod in den gleichen Lésungsmitteln.

Y. Versuche mit Hg-Suceinimid und Jod.
a) Verwendung von CS..

Schwer jodfrei zu waschender, schwachrosa gefirbter Korper.
1 Stunde am RiickfluBkithler erwiarmt.

Einwage 0°3074 g.

Auswage 0°1737 g Hg8.

Ber. fiilr Hg-Suce.: 50°69 Hg.

Gef.: 48: 719 Hg.

b) Verwendung von Ather.

1 Stunde am Riickflufkiihler erwirmdt.

Finwage 0°3009 g.
Auswage 0°1572 g HgS.
Ber. fur Hel,: 44°19 Hg.
Gef.: 45°04% Hg.
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Zur Hg-Bestimmung wurde der Korper in Na,S gekocht
und aus der Losung das HgS mit NH,Cl ausgefillt. Nach
diesen Versuchen verhilt sich Hg-Succinimid wie Ag-Saceharin
gegen Jod in Ather und CS,; im ersten Falle erfolgt keine Um-
setzung, im zweiten Falle hildet sich HgdJ,.

VI. Versuche zur Aufkliirung des Reaktionsverlaufes bei der
Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin.

Als naheliegende Gleichungen fiir die Umsetzung von
Silbersaccharin zu AgdJ boten sich die folgenden:

/ co\ I CON_ 00 N
2 k SNAg + f—»] ’ NN l+2aer .. ... (1)
S .
4
/

S0/ /80:7 N AN
S
/
CO\\ PN Co-
NAg + Ja—— AgJ+] J DNJ e e e o))
‘o 802 . /80y

N N

Nach der Einwirkung einer atherischen Jodlosung auf
Silbersaccharin wurde vom Bodenkoérper filtriert, das IFiltrat
verdampft und das Jod auf dem Wasserbade wegsublimiert.
Es blieb ein gelblicher Korper zuriick, welcher mehrmals mit
heiflem Ather extrahiert wurde. Beim Verdampfen desselben
hinterblieb eine gelbe Substanz. Diese war ihrem Ver-
// \\‘ co.
halten nach Saccharin( SNH. Der Korper ist in kaltem

N /8027
.

H.O sehr wenig loslich, reagiert sauer und macht aus Na,S,0,
Schwefel frei, Er ist ebenso wie Saccharin auf dem Sandbade
sublimierbar. Wird er in einer starken Eprouvette auf zirka 220°
erhitzt, so schmilzt er unter Dunkelfirbung, am oberen Rande
kondensieren sich braune Trépfchen, wobei der Geruch von
Benzaldehyd und SO, auftritt. (Saccharin verhilt sich bei star-
kem FErhitzen ebenso.) Sein Schmelzpunkt liegt bei 221°
(Schmelzpunkt von Saccharin 220°). Sein Mischschmelzpunkt
mit Saccharin war 224°.

Somit war das Vorliegen von reinem Saccharin erwiesen;
die Gleichung (1) war also auszuschlieBen. Eine Umsetzung
nach Gleichung (2). lieBe die Bildung von Saccharin aus der

e

NCo
primir entstehenden Verbindung (III)k . >NJ gemif
/

S027
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N ‘ //
( ) CO\\/NJ+HOH~~—>} \WCO\NHJ;—HJO.
\ SO‘.Z/ \/ SOz/

erkliren. Fiir diese Reaktion spricht der folgende Versuech:
Silbersaccharin wurde unter absolutem Ather, der eine zur
volligen Jodidbildung nicht hinreichenden Menge Jod geldst
enthielt, so lange verrieben, bis der Ather farblos geworden
war. Wurde nun etwas von dieser IFliissigkeit zu einer an-
gesiuerten KdJ-Losung hinzugefiigt, so trat reichliche Jod-
abscheidung ein, was auf das Vorhandensein von HOQJ, bzw.
bereits gebildeter HJO, schiieBen 1:Bt.



