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Uber die Reaktionsf/ihigkeit yon Jod in 
organischen LSsungsmitteln (I.) 

V o n  

Fritz Feigl und Erwin Chargaff 

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  U n i v e r s i t ~ i t s i n s t i t u t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. A p r i l  1928) 

W/ihrend fiber den Zustand des gelSsten Jods in organischen 
LSsfingsmitteln eine ausgedehnte Li tera tur  besteht, ist die Zahl 
der Beobaehtungen fiber eine Beeinflussung der Reaktionsf~hig- 
keit  des Jocls durch verschiedene LSsungsmittel  sehr gering, 
wenn yon solchen Arbeiten abgesehen wird, bei denen eine 
Ver/inderung d e r  aul~er dem Jod , an  einer Reaktion beteiligten 
S~offe durch das LSsnngsmittel die Ursache einer Reaktions~ 
versehiedenheit ist. Dieser Umstand veranlaBte zur Durch- 
ffihrung yon Versuchen, bei denen uns folgende ~ber legung 
leitete: In zahlreichen Addit ionsverbindungen besitzeu die Be- 
standteile eine andere ReaktionsfShigkeit  als ill unverbundener 
Form; darin ist h~ufig die Ursache einer Spezifitiit yon Re- 
aktionen gelegen, die in Nachweis und Best immungsmethoden 
der analytischen Chemie eine praktisehe An~endung  finder. 
Als Addit ionsverbindungen sind nun zweifellos auch jene Sol- 
ra te  zu betrachten, die den LSsungen des Jods in organischen 
Flfissigkeiten eine braune Farbe verleihen; sie enthalten das 
Jod durch die Nebenvalenzwirkung bestimmter Atome in 
komplex gebundener Form zum Unterschied yon den violetten 
JodlSsungen, in denen das Jod als unverbundene Jodmolekiile 
vorliegt. Diese Verschiedenheit im Zustand des gelSsten Jods 
]~Bt erwarten, .dab analog wie bei anderen Komplexverbin- 
dungen mehr oder weniger weitgehende Unterschiede auch in 
der Reaktionsf~higkeit  yon braunen und violetten Jodl6sungen 
bestehen mfil3ten. 

In einer Beziehung zu vorstehenden Erw~gungen fanden 
wir in der chemischen Li tera tur  aul]er einer No tiz yon L. C a r- 
c a n o ~ fiber eine Verschiedenheit in der Einwirkung yon vio- 
letten nnd braunen JodlSsungen auf  die menschliche Haut,  
lediglich eine bemerkenswerte Untersuchung yon B. M. M a r- 
g o s c h e s  und W. H i n n e r ~ ,  wonach Fet te  aus violetten 
JodlSsungen nur  etwa die tIfilfte des Jods aufnehmen, das 
der H fib 1 schen Jodzahl entspricht, wiihrend sie braunen 
JodlSsungen die -con die ser Kennzahl  geforderte Jodmenge ent- 
ziehen. 

I C. 1908, (1), 1976. 
C. 192i, (1), 264:8. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  49 2 7  
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Fiir unsere Versuche wi~hlten wir zun~ehst das Studium 

," \ \ C O \  

der E inwi rkung  yon Jod auf  Silbersaeeharin, / / / ) N A g ;  

bestimmend hiefiir war die grol~e ]~ihlungstendenz yon AgJ  
(welche auch die Ents tehung eines bisher noch nieht dar- 
gestellten Disaceharins in Aussicht stellte), ferner der Wunsch, 
die Einwirkung yon Jod auf eine in organischen LSsungen un- 
15sliche Substanz zu bewerkstelligen, um einer etwaigen Ver- 
~nderung der Bezugsverbindung auszuweiehen. 

Das bisherige Ergebnis der Versuche, welehe fortgesetzt 
werden, ist folgendes: D i e  b r a u n e n  L S s u n g e n  ~ o n  
J o d ill Xther, Alkohol, Dioxan, Cyclohexanol und Cyclohexen 
w i r k e n  a u f  A g - S a c e h a r i n  u n t e r  q u a n t i t a t i v e r  
B i l d u n g  y o n  AgJ.  Von den violetten LSsungen des Jods 
in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetraehlol'kohlen- 
stoff und Petrol~ther verhal ten sich die beiden erstgenannten 
wie Xther, Dioxan usw., w~hrend d i e  v i o l e t t e n  L S s u n -  
g e n  in CS,  CCl~und P e t r o l i ~ t h e r  m i t  A g - S a e c h a r i n  
n u t  z u  e i n e m  g e r i n g e n  B e t r a g e  AgJ  b i l d e n .  Diese 
auffiilligen Unterschiede ergeben sich aus der Analyse der 
Produkte,  die bei der Einwirkung der betreffenden JodlSsungen 
auf Silbersaecharin unter  vergleichbaren Bedingungen ent- 
stehen. Bemerkenswerte Untersehiede sind abet auch auf viel 
einfaehere Weise festzustellen. In allen F~llen, bei denen dureh 
die Einwirkung yon Jod auf Silbersaecharir~ AgJ  entsteht, ist 
das unverbrauchte Jod dutch Waschen mit  dem betreffenden 
LSsungsmittel  sehr schnell entfernbar.  Hingegen bedarf es 
dort, wo keine AgJ-Bildung erfolgt, einer stunden-, ja tage- 
langen Extrakt ion,  um jodfreie Fi l t ra te  zu erhalten. 

Die so weitgehenden Unterschiede im Ansmafte der Um- 
setzung zwischen Silbersaecharin und Jod zu AgJ  zeigen, 
dal~ die Geschwindigkeit der A g J - B i l d n n g  offenbar vom 
LSsungsmittel des Jods abh~ngt. W i r  s i n d  d e r  A n -  
s i c h t ,  d a f t  d i e  U r s a e h e  d i e s e r  A b h ~ n g i g k e i t ,  
die mit den L5sungsfarben des Jods konform geht, i n  d e r  
K o o r d i n a t i o n ,  b z w .  i n  d e r  U n v e r b u n d e n h e i t  
d e s J o d s 1 i e g t, in physikalischen Eigensehaften (Dielektri- 
zit~tskonstante usw.) der verwendeten LSsungsmittel aber nu t  
insoweit, als diese mit  einer Solvatbildung in Beziehung stehen. 
Einer ErklRrung bedarf da~ abweichende Verhalten der vio- 
letten LSsungen yon Jod in CHCI~ und C~H~, die sich so wie die 
braunen LSsungen verhalten. Diesbeziiglich sei auf eine vor 
kurzem erschienene Arbeit  yon J. G r 6 h 3 verwiesen, wonaeh 
benzolisehen JodlSsungen gem~ft ihrem Extinktionskoeffizienten 

3 Z. A. Ch. 162, 287 (1927); vgl. dazu J. It. } t i l d e b r a n d t ,  J. Am. Soc. 42 
2180 (1921). 
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den braunen JodlSsungen nahekommen; damit  wtirde auch das 
Verhalten benzolischer JodtSsungen gegentiber Silbersaccharin 
in Einklang zu bringen sein. Beziiglich des Chloroforms liegen 
von G r 6 h  keine Messungen vor, doch hat  P. W a e n t i g 4  
darauf hingewiesen, dab bei JodlSsungen in CHCl 8 erhebliche 
Unregelm~iBigkeiten auftreten, indem ohne ersichtlichen Grund 
zuweilen braune LSsungen entstehen. 

Die Einwirkung yon Jod auf Silbersaccharin erfolgt allem 
Anschein nach gemfiB folgendem Reaktionsschema: 

/ "\ / , / \, 

/ " C O ,  / " C O "  / ~ C O .  
i \ )NAg -~ J2 -~  ) N A g  . . . .  ~2----~ A g J  -~ [ /~NJ. 

S O ~ /  \ \  / SO~/ \ ' / J S O .  " /  \ / 

L II. I l I .  

Die Addit ionsverbindung I wird bereits (lurch die hart- 
n~tckige Addition yon Jod an Siibersaccharin in violetten 
LSsungen wahrscheinlich gemacht;  die Bildung yon ~r 
r in (III) glauben wi t  deshalb annehmen zu diirfen, well eine 
durch Silbersaccharin unter  AgJ-Bildnng entf~rbte ~therische 
JodlSsung eincrseits beim Eindunsten reines Saccharin hinter- 
liiBt, anderseits, mit  einer anges~uerten KJ-LSsung geschiittelt, 
Jod in Freihei t  setzt. Diese Beobachtnng~n we~sen auf einc 

/"" (~o\ "" \ c o \  
Umsetzung / NJ -~ HOH --~ S0e/ NH + HJO bin. Fiir 

, \ / /  S0~ , \ / ,  

die Bi]dung yon I I I  spricht t~berdies der Analogiefall  der Ent-  
CH~ - -  COXNN J stehung yon Jodyl~uccinimid I und HgJ2 aus 
CII~ CO/ 

Quecksilbersuccinimid und Jod in Essigester  nach Th. S e l i -  
w a n  o w 5. Es sei hiezu bemerkt,  dab nach unseren Versuchen 
auch ~itherische JodlSsungen sich mit  Quecksilbersuccinimid 
zu HgJ2 umsetzen, w~ihrend LSsungen yon Jod in CS.. ohne 
E inwi rkung  sind. 

Einige Versuchc tiber die Umsefznng yon Silbersaccharirt 
wurden mit LSsungen yon Brom in J~ther und CS~ angestell t ;  
sie ergaben in der GrSBenordnung unverkennbar  das gleiche 
Bild wie die analogen Jodversuche. 

Experimenteller Tell. 

Das zu den Versuchen verwendete Silbersaccharin wurde 
durch F~llung einer Natr iumsaccharinlSsung mit  AgNO3 bei 
Siedehitze dargestellt. Der Niederschlag wurde mit  H:O, Aceton 
und zuletzt mit _~ther gewaschen und im Vakuum getroeknet;  
die Pr~iparate waren analysenrein.  

Z. ph. Ch. 68, 524 (1909). 
Ber. 26, 985 (1893). 

27* 
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Die E inwi rkung  yon organischen Jodl6sungen auf ge- 
pulvertes Si lbersaccharin wurde tells durch Verre iben unter  
Verduns tung des LSsungsmittels,  tells durch Kochen un te r  
ICiickfluBkiihlung vorgenommen;  die Produkte  win'den hierauf  
mit  den betreffenden L6sungsmit teln bis zur Jodfre ihe i t  des 
ablaufenden Fi l t ra tes  gewaschen und unter  LichtabschluB auf- 
bewahrt .  In  den so gewonnenen Riickst~nden wurde der Ag- 
Gehalt  gravimetr i sch  auf folgende Weise best immt:  Eine ein- 
gewogene Probe wurde auf dem Wasserbade mehrere  Stunden 
mit  (NI-I4),S digeriert ,  das gut gewaschene Ag2S in warmer  
HNO3 (1 : 1) gelSst, yon abgeschiedenem Schwefel filtriert,  
iibersehiissiges tI~S for tgekocht  und nach Verdi innung mit  
NHaC1 als AgC1 geffillt und gewogen. Eine Vollanalyse der 
Pr i iparate  war nicht erforderl ich,  da die Ag-Werte  fiir Silber- 
saccharin (37"22% Ag) und AgJ  (45"95% Ag) so welt  auseinander 
liegen, dab .schon die gefundenen Ag-Werte fiir eine Beur te i lung 
der E inwirkung  yon verschiedenen Jodl6sungen ausreichen; 
in einigen F~illcn wurden Kontro l lproben durch Best immung 
des Jodgehal tes  vorgenommen,  die nach C a r  i u s  erfolgten. 

Die Ergebnisse der Versuche, die Umsetznngen in einem 
heterogenen System darstellen, zeigen, dab dort, wo AgJ-Bi ldung 
erfolgt,  dieselbe prakt isch quant i ta t iv  und mit  bemerkenswerter  
Schnelligkeit  vor sich geht. Wenn AgJ  ents tanden war, er- 
folgte das Auswaschen schnell, andernfal ls  bedurf te  es oft 
einer 20--36stiindigen Extrakt ion .  Auffiill ig war  es, dab 
Produkte ,  die nach den Ag-Werten  aus A g J  und nnr  wenig 
Si lbersaecharin bestanden, zum Unterschied yon re inem A g J  
auch bei wochenlangem Stehen l i c h t b e s t ~ n d i g  waren. 

I. Reibversuehe. 

a) V e r w c n d u n g  y o n  _ ~ t h e r .  

(Produkte  1--4 s tammen aus ~,ier verschiedenen Darstellungen.) 

1. Einwage 0 2894 g. 
Auswage 0'1740 g AgC1. 
Ber. fiir AgJ: 45'95~ Ag. 
Gel. : 45 25 ?~ Ag. 
Einwage 0'1955 g. 
Ausw~ge 0'1930 g AgJ (naeh Carius). 
Bet. ft'tr AgJ : 54" 05 ~ J. 
Gef.: 53' 36 ?~ J. 

2. Einwage 0" 2665 g. 
Auswage 0'1597 g AgCI. 
Gel. : 45" 10 o~ Ag. 

3. Einwage 0"2388 g. 
Auswage 0' 1439 g A~o'C1. 
Gel. : 45"35 ~ Ag. 
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4. Einwage 0" 5239 g. 
Auswage 0'3168 g Ag'CI. 
Gel. : 45'519 A~'. 

Von Produkt  3 wurde eine Einwage yon 0"1533 g mit ver- 
diinnter l-INO3 gekocht, um unverander tes  Si lbersaccharin in 
LSsung zu bringen, durch einen Fi l ter t iegel  f i l t r ier t  und mit  
verdi innter  tINOa gewaschen. Es ergab sich eine Gewichts- 
abnahme yon 0"0072g, welche einen Prozentgehal t  yon 4"69% 
Silbersaccharin und einen Gesamtsi lberwert  yon 45"27% Ag 
berechnen lie•, der mit  dem gefundenen Ag-Wer t  gut  iiberein- 
stimmt. 

Die Reibversuche ergaben Werte ,  die unbedingt  auf 
Bi ldung yon A g J  hinwiesen, obwohl sie durchwegs etwas zu 
niedrig waren (--  0.7%, - -  0"85%, - -  0-6%, - -  0"44% gegeniiber dem 
theoret ischen Ag-Gehalt  des AgJ) .  

b) V e r w e n d u n g  y o n  CS:. 

Beim Verre iben yon Silbersaccharin mit  Jod  und CS2 ent- 
standen gelblich-weil~e KSrper,  die bemerkenswer t  schwer yon 
f re iem Jod  zu reinigen waren. 

1. Einwage 0" 1685 g. 
Auswage 0"0848 g AgCI. 
Ber. fiir Ag-Saccharin: 3722~ Ag. 
Gel.: 37"88% Ag. 
Einwage 0" 4533 g. 
Auswage 00442 g AgJ (nach Carius). 
Gef. : 5"27 ~ J. 

2. Einwage 0" 1613 g. 
Auswage 0'0819 g AgC1. 
Gel. : 38"21~ Ag. 

3. Einwage 0" 1705 g. 
Auswage 0'0862 g Ag'C1. 
Gef. : 38"05 ~ Ag. 

Vom Produk t  3 wurde eine Einwage  yon 0.2226 g wie 
oben mit HNO3 behandelt.  In  L5sung gegangenes Silber- 
saccharin 0"2001 g, Menge des A g J  0"0225 g (entspricht 10"1% 
der Einwage);  Gesamtsi lberwert  38"1% Ag. 

Die erhal tenen Resultate weisen auf das Vorl iegen yon 
Silbersaccharin hin, obgleich die Ag-Werte  stets etwas zu hoch 
sind (~0"66%,-~0"99%, ~0"82%). Die gegeniiber den Ver- 
suchen sub a) kleinen AgJ-Mengen erkl~iren diese Abweichung. 

c) V e r w e n d u n g  y o n  CHCI~. 

Beim Verre iben yon Silbersaccharin und Jod unter  CHC13 
entstandcn lichtempfindliche, hellge]be KSrper.  
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1. Einwage 0" 2506 g. 
Auswage 0'1531 g AgC1. 
Bet. fiir AgJ : 45' 95 ~ Ag. 
Gel. : 45"98 ~ Ag. 

2. Eiawage 0"3174 g. 
Auswage 0"1936 g AgC1. 
Gel. : 45'90~ A~'. 

Die Analysenwerte  st immen also nfit den Wer ten  yon 
AgJ  vSllig iiberein. Von Produk t  2 wurde eine Einwage  yon 
0"1697 g wie sub a) und b) mit  HNO3 behandelt.  In  LSsung 
gingen 0.0073 g Silbersaccharin.  Menge des AgJ  0-1624 g (ent- 
spricht 95"7% der Einwage) ;  Gesamtsi lberwert  45"6% Ag. 

d) V e r w e n d u n g  y o n  a b s o l u t e m  A l k o h o l .  

Das Jod  wird gierig verbraueht .  Die iibers~ehende Flfissig- 
keit  wurde nach etwa 10 Minuten langem Verreiben,  wenn auf 
erneuten Jodzusatz dieses nicht  mehr  verbraueht  wurde, ab- 
geschiittet. Es hinterblieb ein gelblieh-wei{ter K6rper.  

Einwage 0'2763 g. 
Auswage 0'1659 g AgC1. 
Ber. fiir AgJ: 45"95~ Ag. 
Gel. : 45"19 ~ A~o-. 

II. Kochversuehe. 
Je  0"7 g Si lbersaccharin wurden in zirka 50 cm 3 des LSsungs- 

mittels, welches den 3-bis  5fachen JodfiberschuI~ gelSst enthielt, 
als der Relat ion ein Mol Ag-Sacharin:  ein Mol J2 entspricht,  
durch eine gemessene Zeit (meistens eine Stunde) unter  Riick- 
flul]kfihlung auf dem Wasserbade erw~irmt. Hie rauf  wurde die 
fiber dem BodenkSrper befindliche L5sung abgegossen und 
dleser init immer  neuem L6sungsmittel ,  u. zw. das erste Mal 
immer kurz, die wei teren Male l~nger am l~fickflul~kiihler er- 
w~irmt, bis eine Probe der Waschfliissigkeit~ mit  KJ-St~rke  
gesehfittelt, keine Blaufa rbung  mehr  zeigte, t t i e r au f  wurde 
der KSrper  im Exsikkator  in der Dunkelhei t  getrocknet.  

a) 

1. 12 Stunden am Riickflul~kiihler erw~irmt. 

Einwage 0"2289 g. 
Auswage 0" 1387 g AgC1. 
Ber. ftir AgJ : 45' 95 % Ag. 
Gel.: 45"60~ Ag. 

2. I Stunde am Rfiekflul~kfihler erw~rmt. 

Einwage 0"2081 g. 
Auswage 0"1264 g AgCI. 
Gef. : 45"71 ~ Ag. 

V e r w e n d u n g  y o n  A t h c r  (C2H5).~O. 
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3. �89 S tunde  a m RiickfluBkiihler  erw~irmt. 
Einwage 0"2563 g. 
Auswage 0'1548 g AgC1. 
Gef.: 45"45 ~ Ag. 

4. 1/4 S tunde  am Riickflui~kiihler erwi~rmt. 
Einwage 0'1758 g. 
Auswage 0'1056 g AgC1. 
Gel. : 45" 20.0/0 Ag,'. 

Versuche  1--4 zeigen, dal~ we i tgehend  A g J  en t s t an d en  ist  
und  dal~ eine v ier te l s t i indige  oder  zwSlfs t i indige E i n w i r k u n g  
ke ine  bet r t icht l ichen Unte r sch iede  be~lingt. 

b) V e r w e n d u n g  y o n  a b s o l u t e m  ~ t h e r .  

1. 3 S tunden  am Riickllul~kiihler erw~irmt. 

Einwage 0'2507 g. 
Auswage 0'1505 g AgC1. 
Bet. ftir AgJ : 45" 95 ~ A~'. 
Gef.: 45"19~ Ag. 

2. 1 S tunde  am Riickflul~kiihler e r w a r m t .  

Einwage 0'2717 g. 
Auswage 0" 1624 g AgC1. 
Gel. 44'99~/ Ag. 

Die Versuche  zeigen we i tgehende  Um se t zu n g  zu A g J ;  der  
Einflul~ der Da ue r  der  E i n w i r k u u g  ist  h ie r  e twas  betr~ichtl icher 
als bei a). 

c) V e r w e n d u n g  y o n  D i o x a n .  
H2C -- CH~ 

O O 
I I 

H~C -- CH~ 

I S tunde  am Riickflul~kfihler e rwhrmt .  

Einwage 0'1875 g. 
Auswage 0"1135 g AgCl. 
Ber. ftlr AgJ : 45 95 ~ Ag. 
Gef.: 45"57~ Ag. 

d) V e r w e n d u n g  y o n  C y c l o h e x a n o l .  

CHOtt 

ItOHC ~ CttOH 

HOHC \ \ / / C Y I O I t  

CttOtt 

Nach  dem K o c h e n  in der Jod lSsung  ha t t e  s ich ein hell-  
g r i ine r  B ode nkSrpe r  gebildet ,  der  be im E r h i t z e n  m i t  f r i s ch em  
Cyc lohexano l  gelb wurde.  



-~4 F. F e i g l  und E. C h a r g a f s  

2 S t u n d e n  a m  Ri ickf lu l tk i ih ler  e rwSrmt .  

Einwage 0'2078 g. 
Auswage 0"1245 g AgC1. 
Ber. fiir AgJ : 45' 95 % Ag. 
Gel. : 45' 10 % Ag. 

e) V e r w e n d u n g  y o n  C y c l o h e x e n .  

CH 
me/"%" cH 

CH~ 

Anf~mgl ieh  he l lg r i iner  K S r p e r ,  der  s ieh b e i m  A u s w a s e h e n  
und  T r o e k n e n  gelb  f~rbt .  
1 S tunde  a m  Ri iekf luBki ihler  e rw~ rm t .  

Einwage 02130 g. 
Auswage 0"1185 g AgC1. 
Ber. flit AgJ: 45'95 % Ag. 
Gel.: 41" 87% Ag. 

f) V e r w e n d u n g  y o n  C h l o r o f o r m  CHC13. 

1 S tunde  a m  Rfickflul~kiihler erw~hunt. 

Eiawage 0"2437 g. 
Auswage 0' 1451 g AgCI. 
Ber. ftir AgJ: 45"95~ Ag. 
Gel. : 44"81% Ag. 

D a s  E r g e b n i s  dieses V e r s u c h e s  zeigt ,  dag  b e i m  Reib-  
v e r s u c h  vo l l s t~nd ige re  U m s e t z u n g  erz ie l t  w i r d  als b e i m  
K o e h v e r s u c h ;  i m m e r h i n  is t  aueh  h ie r  ke in  Zwei fe l  mSgl ich ,  
dag  A g J  e n t s t a n d e n  ist. 

g) V e r w e n d u n g  y o n  B e n z o l  C,,H~. 

(Puriss . ,  abe t  n i ch t  Thiophen- f re i . )  
1 S tunde  a m  l~t ickfiugki ihler  e r w ~ r m t .  

Einwage 0'3180 g. 
Auswage 01898 g AgCI. 
Ber. iiir AgJ : 45"95 ~ Ag. 
Gel. : 44" 92 % Ag-. 

h) V e r w e n d u n g  v o n T h i o p h e n - f r e i e m  B e n z o l ( p . a . ) .  
2 S t u n d e n  a m  Ri iekf lugkf ih le r  e r w ~ r m t .  

Einwage 0'2052 g. 
Auswage 0'1218 g AgC1. 
Ber. fiir AgJ: 45"95 % Ag. 
Gel. : 44' 70% Ag. 
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i) V e r w e n d u n g  y o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  CS~. 
1. 3 S t u n d e n  a m  Riickflul~kiihler e r w ~ r m t .  

Einwage 0'2146 g. 
Auswage 0"1051 g Ag'C]. 
Ber. ffir AgJ: 45'95~ Ag. 

,, Ag-Saccharin 37"22 ~ Ag. 

2. 1 S tunde  a m  Riickflui~kiihler erw~irmt.  

E i n w a g e  0 ' 1 9 6 9  g. 
A u s w a g e  0 ' 0 9 7 2  g AgC1. 
Gef. : 37"15 ~ Ag. 

j) V e r w e n d u n g  y o n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  CCI~. 
1. 1 S tunde  a m  Ri ickf lu~ki ih ler  erw~irmt.  

Einwage 0"2020 g. 
Auswage 0"1060 g AgC1. 
Ber. flit AgJ : 45" 95 ~ Ag. 

, , Ag-Saccharin: 37"227~ Ag. 
Gef. : 39" 49 ?/o Ag. 

2. 1 S tunde  a m  Rtickflui~kiihler e rwi i rmt .  

Einwage 0" 1563 g. 
Auswage 0'0815 g AgC1. 
Gef.: 39"24?6 Ag. 

k) V e r w e n d u n g  y o n  P e t r o l ~ t h e r .  

( F r a k t i o n  yon  60--70~ 
1 S t u n d e  a m  Riickflul~kiihler erw~irmt.  

Einwage 0 2547 g. 
Auswage 0"1246 g AgC1. 
Ber. fiir Ag-Saccharin : 37' 22 ~ Ag'. 
Gef. : 36"82 % Ag. 

III. Kochversuch mit J-L~sungen in CS2 bei Anwesenheit  yon 
Wasser. 

0"5767 g A g - S a c c h a r i n  wurde  in  e iner  L S s u n g  -con 1"2 g J o d  
in 50 c m  "~ CS2, de r  bei 220 m i t  1-I20 ges~ t t i g t  w o r d e n  war ,  a lso 
nach  W. H e r  z ~ 0"4805 g H 2 0  enthie l t ,  zwei  S t u n d e n  a m  Riick-  
f luBkiihler  gekoch t  u n d  m i t  t r o c k e n e n  CS2 jod f r e i  gewaschen .  
Die  Waschf l i i s s igke i t  w u r d e  d u r c h  e inen  F i l t e r t i e g e l  f i l t r ier t ,  
u m  die su spend ie r t en  Te i l chen  a b z u f a n g e n .  Diese  w u r d e n  i m  
Tiegel  eben fa l l s  j od f r e i  g e w a s c h e n  u n d  d a n n  r a e h r m a l s  m i t  
N t I  3 d iger ie r t .  Die  H a u p t m e n g e  w u r d e  i m  K o l b e n  m i t  
NH~ erw~irmt und  das zur i i ckgeb] iebene  A g J  d u t c h  dense lben  
Tiege l  f i l t r ie r t  (I). Das  F i l t r a t  w u r d e  m i t  t INO3 anges~iuert  
und  das in L S s u n g  g e g a n g e n e  Si lber  m i t  NH~C1 ausgef~ill t  ( I I ) .  

6 Ber. 3L 2669 (1898). 
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Es .wurden 0"2776 g A g J  (I) und 0"1103g AgC1 (II, entspricht 
0"2231g Ag-Saceharin) gefunden,  d. h. 59"4% der Einwage 
wurden zur A g J  umgesetzt,  38"7% nicht. Dieser Versuch zeigt, 
wenngleich nicht das gesamte Ag wiedergefunden wurde, dal~ 
die kleinen Mengen Yon im It .O gelSsten Jod auch bei &n- 
wesenheit  eines CS_~-~berschusses unter  AgJ-Bi ldung zur 
Geltung kommen. CS~ verh inder t  demnach die Umsetzung nieht. 

IV. Versuche mit Ag-Saccharin und Brom. 

0-5 g Ag-Saceharin wurden in einer LSsung ~on 1"4 g Brom 
(zehnfacher ~berschul~) in 100 cm 3 des LSsungsmittels  eine Stunde 
am Riickflul~kiihler gekocht. Da der entstehende KSrper  iiber- 
aus l ichtempfindlich ist, wurde die Umsetzung unter  Licht- 
schutz so durchgefi ihrt ,  dab an Stelle des Wasserbades ein 
Beeherglas verwendet  wurde, welches durch K O H  und Phenol- 
phthale in  rot  gef~rbtes Wasser  enthielt.  

a) V e r w e n d u n g  y o n  CS~. 

1 Stunde aln RiickfluBkiihler erwiirmt. 
Einwage 0' 3366 g. 
Auswage 0'1749 g AgC1. 
Bet. ftir Ag-Sacch~rin: 37"22~ Ag. 
Gcf. 3910~ Ag. 

b) V e r w e n d u n g  y o n  ~ t h e r .  

1 Stunde am Riickflul~kiihler erw~rmt.  
Einwage 0'2671 g. 
Auswage 0 2009 g AgC1. 
Ber. ffir AgBr : 57'4 ~ A~'. 
Gel. : 56"61 ~ Ag. 

In  CS~ und _~ther gelSstes Brom verhiilt  sich denmach wie 
Jod  in den gleichen LSsungsmitteln.  

V. Versuche mit Hg-Succinimid und Jod. 
a) V e r w e n d u n g  y o n  CS_.. 

Schwer jodfrei  zu waschender,  schwaehrosa gefiirbter KSrper.  
1 Stunde am RiiekfluBkiihler erw~rnrL 

Einwage 0"3074 g. 
Auswage 0"1737 g HgS. 
Bet. fiir Hg-Succ. : 50'6 % Hg. 
Gef.: 48"71~ Hg. 

b) V e r w e n d u n g  y o n  ~ _ t h e r .  

I Stunde am RiickfluBkiihler erw~irmt. 

Einwage 0" 3009 g. 
Auswage 0' 1572 g HgS. 
Ber. fiir HgJ~: 44"1~ Hg. 
Gel. : 45"04 ?~ Hg. 
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Zur Hg-Best immtmg wurde der K6rper  in Na:S gekocht 
und aus der LSsung das HgS  mit NH,  C1 ausgefiillt. Nach 
diesen Versuchen verh~it sich Hg-Snccinimid wie Ag-Saccharin 
gegen Jod  in J~ther und CS2; im ersten Falle erfolgt keine Um- 
setzung, im zweiten Falle bildet sich HgJ~.. 

VI. Versuche zur AufkHirung des Reaktionsverlaufes bei der 
Einwirkung yon Jod auf Si:lbersaccharin. 

Als naheliegende Gleichungen fiir die Umsetzung yon 
Silbersaccharin zu Ag'J boten sich die folgenden: 

2 N A g '  + J~ ~ -~- 2 A g J  . . . . . . .  (I) 

, SO.2 " ,O,:S , ,  
\ , /  \ /  

. . . . . . . . . . . . . . . .  

, S O ~ /  

Nach der Einwirkung einer htherischen Jodl5sung auf 
Silbersaccharin wurde vom BodenkSrper filtriert, das Fi l t ra t  
verdampft  und das Jod  auf dem Wasserbade wegsub'limiert. 
Es blieb ein gelblicher KSrper zuriick, welcher mehrmals  mit 
heigem ~ t h e r  extrahiert  wurde. Beim Verdampfen desselben 
hinterblieb eine gelbe Substanz. Diese war ihrem Ver - 

/ \  
\ ,  C O ,  

halten nach Saccharin , ~ ' ISO.z / / 'NH"  Der KSrper ist in kal tem 
\ \ /  

H20 sehr wenig 15slich, reagiert  sauer und macht  aus Na2S203 
Schwefel frei. Er  ist ebenso wie Saccharin auf dem Sandbade 
sublimierbar.  Wi rd  er in einer starken Eprouvet te  auf zirka 2200 
erhitzt, so schmilzt er unter  Dunkelf~irbung, am oberen Rande 
kondensieren sich braune TrSpfchen, wobei der Geruch yon 
Benzaldehyd und SO2 anftri t t .  (Saccharin verh~ilt sich bei star: 
kem Erhitzen ebenso.) Sein Schmelzpunkt liegt bei 2210 
(Schmelzpunkt yon Saccharin 220~ Sein Mischschmelzpunkt 
mit  Saccharin war 224 ~ 

Somit war  das Vorliegen yon reinem Saccharin erwiesen; 
die Gleichung (1) war  also auszuschliegen. Eine Umsetzung 
nach Gleichung ( 2 ) l i e g e  die Bildung yon Saccharin aus der 

/ \ \  
," \ CO , \ \  

pr imer  entstehenden Verbindung (III) t /NJ gemiig 



4"28 F. F e i g l  und  E. C h a r g a f f  

c~ + ~o~ - ~  /~H + ~Jo. 
\/so  

erkl~iren. Fiir diese Reaktion sprieht der folgende Versuch: 
Silbersaccharin wurde unter  absolutem ~ther ,  d e r  eine zur 
v611igen Jodidbildung nicht hinreichenden Menge Jod gelSst 
enthielt, so lange verrieben, bis der :4ther farblos geworden 
war. Wurde nun etwas yon dieser Flfissigkeit zu einer an- 
ges~iuerten KJ-LSsung hinzugefiigt, so t ra t  reichliche Jod- 
abscheidung ein, was auf  das Vorhandensein yon HOJ, bzw. 
bereits gebildeter t I J02  schlieflen l~ifit. 


