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In der ersten Mdltte,ilung 1 wurge gezeigt, dai] im Verhai ten 
yon braunen und ~io!etten JodlSsungen gegeniiber darin suspen- 
diertem Silber-Saccharin wesentliche Unterschiede bestehen 
k5nnen, indem die braunen LSsungen yon Joel (in Xther, Alko- 
hol, Dioxan, Zyklohexanol  und Zyklohexen) sehr weitgehende, 
mi tunter  quanti tat ive Umsetzungen zu A g J  bewirken, w~hrend 
unter  gleichen Versuchsbe~ingungen vio}ette LSsungen (in 
Sehwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petrol~ther) mit  
Silber-Saccharin zu einem sehr geringen Betrag A g J  bilcten 2 
Dies es verschiedene V erhalten des Jods zu Silber:Saecharin wurde 
in Zusammenhang gebracht mit  den vornehm]i:ch dllreh die 
Untersuehungen von E. B e ck m a n  n 3 gesieherten Vorstellungen 
tiber den Zustand des Jods in o~ganisehen LSsungen, wonaeh 
lediglieh in den braunen JodlSsungen auf physikalisch-ehemi- 
sehem Wege naehweisbare So]rate, d. h. Koordinationsverbin- 
dungen zwischen Jod  und LSsungsmittelmolekfilen vorliegen. Es 
wurden deshalb die Untersehiede in der Y~eaktionsffthigkeit 
bratmer und violetter JodlSsungen auf die Koordinat ion bzw. 
Unverbundenhei t  des Jods  zuriickgefiihrt. 

Dal~ mit dem Einbau in eine Komplexverbindung die Re- 
akt ionsfahigkei t  eines Stoffes ver~ndert  werden kann, wissen 
wi t  aus Erfahrung.  Zumeist  handelt  es sieh um eine vielfach 
aueh analyt isch auswertbare  Verhinderung normalerweise 
schnell und weitgehend verlaufender Umsetzungen. Aber aueh 
eine ErhShung tier Reakt ionsfahigkei t  yon Verbindungen kann 
dutch Komplexbildung bewirkt  werden. Bei zahlreiehen organi- 
sehen Synthesen wurden aus den Reaktionsteilnehmern zunaehst 
Mo,lekiilverbinc~ungen, demnach typisehe Kc~ordinationsverbin- 
dungen isol,iert, deren Bedeutung fiir den Verlauf  ehemischer 
Umsetzungen bereits K e k u 1 ~ erkannt  hat *. Neuerdings hat 

F. F e l g l  u n d  E. C h a r g a f f ,  M o n a t s h .  C h e m .  49, 1928, S. 417, bzw.  S i t zb .  A k .  
W i s s .  W i e n  ( I I b )  137, 1928, S. 417. 

-~ ~3ber d ie  A u s n a h m e  h n  V e r h a l t e n  y o n  J o d  i n  B e n z o l  u n d  C h l o r o f o r m  v g l .  d a s  
i n  d e r  L M i t t e i l u n g  G e s a g t e .  

z Z. ph :Ts ika l .  C h e m .  17, 1895, S. 107, u n d  58, 1907, S. 543 ; v g l .  f e r n e r  P.  W a e n t i g,  
Z. p h y s i k a l .  C h e m .  68 1910, S. 513. 

4 Vgl .  P .  P f e i f  f e r ,  O r g a n i s c h e  M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n ,  2, Ant i .  S t u t t g a r t  
1927, S. 368. 
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vor allem H. M e e r w e i n 5 die ErhShung einer Rea.ktionsf~hig- 
keit dureh Komplexbildung" fiir' organisehe Synthesen ausge- 
wertet und fiir die analytisehe Anwendung dieses Prinzips sind 
yon F. F e i g 1 "6 einige Beitr~ge geliefert worden. 

Die M5gliehkeit einer lgeaktionsfSrderung dureh Komplex- 
bildung kann naeh dem b:isher vorliegenden Tatsaehenmaterial  
kaum bezweifelt werden, u n d e s  diirfte die Ursaehe der Zu- 
sammenhange zwisehen Reaktions,fiihigkeit und Komplex- 
bildung wohl in der Veranderung tier Elektronenkonfigxlration 
und in der ErhShung des Dipo.leharakters der Komplexbestand- 
teile zu suehen sein. 

Ftir den in der vo.rliegenden Arbeit untersuehten Fall der 
versehiedenen Reaktionsf~higkeiten organiseher Jo.dlSsungen er- 
sehie,n es in Hinbliek auf die bekannte Tats'a.ehe, daft alas 
LSsungsmittel fiir das Ausmag einer Umsetzung yon Belang ist, 
vor allem erforderlieh, darzulegen, daft nieht etwa Untersehiede 
in den physikalisehen Eigensehaften der LSsungsmittel  und in 
den LSsliehkeitsverh~ltnissen der reagierenden Stoffe und der 
Reaktionspro.dukte fiir das Ausmag der Umsetzung maggebend 
sind, s o n d e r n  l e d i g l i e h  d i e  k o o . r d i n a t i v e  B i n -  
d u n g d e s. J o d s. Fiir  einen dahingehenden Beweis fiihren wir 
zunaehst den Umstand' an, dag gegeniiber Silber-Saeeharin 
w e n i g  w i r k s a m e  Jo. d l S s u n g e n  d u r e h  Z u s a t z  
k l e i n e r  ~ [ e n g ' e n  b e s t i m m t e r  S t o f f e  i n  a u g e r -  
o r d e n t l i c h  a k t i v e  Joc~] 5 s u n g e n  v e r w a n d e l t  w e r -  
d e n k 5 n n e n. Diese Aktivierung geht konform mit einer Um- 
f~rbung" der violetten JodlSsungen naeh Braun, also d'er Farbe 
der aktiven JodlSsnngen; hiebei erweisen sieh jene Stoffe am 
wirksamsten, die eine besonders deutliehe Umf~rbung hervor- 
rufen, Die naehstehend angefiihrten Verbindungen sind zu einer 
b.etrfiehtliehen Aktivierung violetter JodlSsungen beffihigt: 

I. Benzylsulfid, C6H5. CI-I~. S. CH~. C6I-I ~ 
II. Athylsulfid, C2H ~ . S. C2H ~ 

I I I .  Nethylsulfid, Ctt 3 . S. CHa 
IV. Benzylphenylsulfid, C6H 5 . Ct{~. S. C6tt 5 
V. Trilohenylmethylphenylsulfid, (CoH5) ~ . C. S. QI-15 

VI. Tetramethyl-Tetrathioathylen,  CH~S SCH~ 
\ C  / 

CI-I~S / = C\SCH a 
VII. Perthiooxalsaure-Dimethylester ,  CSSCH s 

I 
viii. Pyridin, CsHaN CSSCH~ 

IX. Chinolin, C~HTN 
X. Tetramethyldiarainobenzolohenon, (Ctts)2N. C6H ~ . CO. C6H +. N(CH3): 

XI. N-Phenylbenzaldoxim, C6Hs--CH--N--C6H~ 
\ /  

0 
Liebigs Ann. 455, 1927, S. 227, und ;Ber. D. eh. G. 61, 1928, S. 840. 
F. F e i g l ,  Z. anal. Chem. 61, 1922, S. 45~ und 74, 1928+ S. 369; F. F e i g l  und 

P. I( r u m h o I z, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1138; F. F e i g 1 und F. N e u b e r, Z. anal. Chem. 
62, 1923, S. 376ff.; F. F e l g l  ugd J. T a m e h y n a ,  Ber. D. eh. G. 62, 1929, S. 2230. 
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Eine geringe Akt,i~v~erung bewirken: 

XII. Benzyl'~ther, Qtt~. C[t 2 . 0. Ctt 2 . QH 5 
XIII. Phensylsulfid. QH 5. S. CGI-I ~ 

Wie ersichtlich, handelt  es sieh um Ver bindungen, die den 
verschiedensten KSrperklassen angehSren. Gemeinsam ist abet 
allen Verbind~ngen, welche die Wirksamkeit  violetter Jod- 
]5sungen gegenfiber Silber-Saccharin erhShen, offenbar die 
Fghigkeit ,  mi{ Jod Addit ionsverbindungen zu bilden. Bisher 
waren die fo]genden Polyjoclide bekannt: 

(C,~H~CH~)~. S.  J,_, 7, (CH3)2 S.  J~ 8; CsHsN. J~_ 9, CoHTN. J~ 10 und 

" \ o f f  

Uns gelang e s noch, fotgende Verbindungen in fester Form 
zn isolieren: 

1. (C~H~ �9 CH~_)2 S.  J~ und 2. (C6H~)~ C.  S.  C6H~ 

L 
Die Isolierbarke'it definierter Jodaclditionsverbindungen 

aus der LSsung tier Komponenten gestattet zwar noch keinen 
Schlufi bezfiglich der Konzentrat ion so]chef Verbindungen in 
LSsung, berechtigt  abet  jede~falls zu der Annahme, dab die 
Wirksamkei t  tier Verbindungen L- -XII I  auf das Vorliegen yon 
Jodadditionsverbindungell  in LSsung zur~ickzuffihren ist, die in 
gleieher Weise wirken w:ie die Jodsolvate in den braunen, z. B. 
atherisehen JodlSsungen. Diese Zus~tzc kSnnen als Katalysa-  
toren aufgefalt t  werden, zumal sic bei der A~g-Bildung aus Ag- 
Saccharin unver~ndert  bleiben. W i r g 1 a u b e n, d a B h i e r 
e i n  B e i s p i e l  f f i r  e i n e  K a t a l y s e  v o r l i e g t ,  b e i  
w e l c h e r  f i b e r  d i e  F u n k t i o n  d e s  K a t a l y s a t o r s  
d i e  A u s s a g e  g e m a c h t  w e r d e n  k a n n ,  d a b  e r  a l s  
K o o r d i n a t i o n s z e n t r u m  f f i r  e i n e n  R e a k t i o n s -  
t e i l n e h m e r ,  i n  u n s e r e m  F a l l  f f i r  d a s  J o d ,  d i e n t .  
Bei den untersuchten Verb indungen fungieren offenbar Sehwe- 
fel-, Sauerstoff- (~der Stiekstoffatome als Koordinationszentren 
ffir das Jod ~2. Da aber ffir die Koordinationsf~higkeit  eines 
Elementes in einer Verbin&ung ganz allgemein die gesamten 
Affinit~tsverh~ltnisse im Molekfil derselben mal]gebend sind, 

7 E. F r o m m ,  L i e b i g s  A n n .  396, 1912, S. 92. 
s O. P a t e i n ,  Bul l .  see. c h im .  50, 1888, S. 202. 

P. W a e n t i g ,  Z: p h y s i k a l .  Chem.  68, 1910, S. 513. 
~0 A. C l a u s  n n d  E. I s t e l ,  Ber .  D. ch. G. 15, 1882, S. 82~. 
~1 E.  B e e k m a u n, L i e b i g s  A n n .  367, 1909, S. 273. 
J~ E. F r o m m  (Lieb igs  A n n .  396, 1912, S. 75) h s t  b e r e i t s  d a r a a s  h i n g e w i e s e n .  

dal] (InS 

a k t i v  i s t  u n d  s u b s t i t u i e r e n d  a u f  den  o r g a n i s c h e n  R e s t  e i n w i r k t .  



R e a k t i o n s f ~ i h i g k e i t  y o n  J o d  in  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t M n  (I I )  5 1 ~  

so konnte erwartet werden, dal~ die ErhShung der Reak- 
t ionsf~higkeit indifferenter JodlSsungen nicht nur yon be- 
stimmten Atomen, sondern vor allem yon konsti tut iven Ver- 
h~ltnis.sen des jeweils zugesetzten Aktivators abh~ngig ist 
und an der Menge A g J  erkennbar sein miisse, die unter 
gleiehen Versuehsbedingungen aus Silber-Saccharin und Jod 
entsteht. Daran gemessen, haben sich bestimmte T h i o ~ t h e r 
als besonders wirksam erwiesen, bei denen es sieh auch deutlieh 
zeigte, wie sehr das Ausmag der Aktivierung yon Jod yon den 
an das Schwefelatom gebundenen Gruppen abh~ngig ist. Auger- 
or dentlich stark wirkea die Verb indun gen CH~. S.  CH~ M e t h y 1- 
sulf,i;d, C~I-I 5 . S.  C~H~ 2~ t h y 1 s u l f i d  un& b esonders C,H5. CH2. 
S.  Ctt2. C~tI~ B e n z y ] s u l f i d ,  welche Sehwefel axt aliphatisehe 
Gruppen gebunden enthalten. Jodl5sungen, welche Zus~tze der 
genannten Stoffe enthalten, sind gegentiber Siiber-Saceharin viel 
wirksamer als atherisehe JodlSsungen yon gleicher Jodkonzen- 
tration. Unter  gtinstigen Versuchsbedingungen vermag Zusatz 
yon Benzylsulfid zu einer Jodl6sung in Sehwefelkohlenstoff das 
gesamte vo,rhander~e Silber-Saeeharin quantita.tiv zu Silber-Jodid 
umzusetzen, wfihrend ohne Zusatz yon Benzylsulfid nnter  sonst 
gleiehen Beding'ungen nur  etwa 10% des verwendeten Silber- 
Saeeharins. in Agff umgewandd t  werden. (Siehe experinaentellen 
Tell.) Die Reaktio.nsfghigkeit der an und fiir sich bereits wirk- 
samen, braunen JodlSsungen in Xther und der violetten in To.luol, 
Chloroform und Diehlorazetylen wird deshalb aueh dureh kleine 
Mengen Benzylsulfid gesteigert. Aus .der Tatsaehe, dal] die ali- 
phatisehen Sulfide CH~-S-CH8 und C~H~-S-C~tt~ das Bmlzylsulfld 
an AktiviecungsvermSgen ni!eht, iibertreffen, glaubea wir 
sehlie/~en zu kSnnen, d'al3 die d~reh CIt~-Grup~pen yore S-Atom 
entfernten Phenylgruppen ,die Koo,rdinatio.nsfShigkeit dieses 
Sehwefels nieht b.eeinflusse~. 

Im Gegensatz zu den erwahnten Th.i.o~thern vermag 
P h e n y 1 s u 1 f i d C~tI~. S.  C6It~ die viol.etten Jo.dlSsunge~ so- 
wohl i.n t I inbliek auf Umfarbm~g als aueh auf Aktivierung nur 
wenig zu beeinflus.sen; yon diesem Sulfid konnten wir aueh kein 
Jod-A.ddftionspr'(~d~kt isolieren. Wir  nehmen an, dal~ die dem 
Sehwefelatom benaehbarten Phenylgruppen die sonst gegentibei" 
Jod wirksame Bindef~higkeit des Sehwefels ftir sigh bean- 
spruehen. Das Unverm6gen des Sehwefels, :ira Phenylsulfid Jo.d 
zu kcordinieren, steht iibrigens, soweit aus der Li tera tur  er- 
siehtlieh ist, damit im Einklang, dag Phenylsulfid ~ im Gegen- 
satz zu Benzylsulfid x~ sehr wenig zu einer Anlagerung yon 
3/[etallsalzen neigt. Sehliel31ieh geht aueh aus e.iner Arbeit van 
T s e h u g a e f f ~ hervor, dal~ die Bildung yon Koordination~- 
verbindungen yore Typus 

13 B e i l s t e i n ,  IV.  Auf l . ,  6, S. 455. 

~4 B e i l s t e i n ,  IV.  AI~II., 6, S. 300. 

i5 Be t .  D. eh. G. 41, 1908, S. 2222. 
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R 

.J S -- CH,_, 
X.Me :'" [ 

"". S --  CH: 
I 

R 

nur dann erfolgt, wenn R ein aliphatisehes Radikal darsteilt, 
hingegen unterbleibt, wenn R aromatischer Natur  ist. 

D as P it e n y 1 b e n z y 1 s u I f i d C~H~. S. CH~. C~H~, d:as in 
seiner Ko.nst i tut ion zwisehen dem unwirksamen Phenylsulf id 
un4 dem sehr wirksamen B enzylsulfid C6H~.CH2.S.CI-I~. 
�9 C~H5 s~eht, n immt auch in bezug auf s ei~u Umfiirbungs- und 
Aktivierurtgsverm6gen gegeniiber viol etten Jod]5sungen die zu 
crwartende Zwiseherrstellung ein. (S. Tab. 18 und 19.) 

I)as T r i p h e n y l m e t h y l p h e n y l  s u l  f i d  (C6H~)3C. S .  
�9 C~H~ ist naeh dem Ausmal3 se,ines Aktivie~ungs~ermSgens dem 
Phenylbenzylsulfid an die Seite zu stellen; offenbar gilt ffir die 
Pin4ung*sverhaltnisse des terti~ren C-Atoms a.uch Met  die An- 
nahme, die A. W e r n e r *~ ffir das C-Atom im Tripheny]methyl  
gemacht hat. 

Ohne naehweisbaren Einflul~ auf eine Jod-Sehwefelkohlen- 
stofflSsung ist der Zusatz vo~n T i o p h e n, obwohl der Schwefel in 
dieser Verbindung thioiitherartig gebunden ist. Dieses Unver- 
mSgen des Thiophens zu einer katalyt ischen W irkung steht im 
Eink]ang mit  den Ansichten vorl O. H i n s b e r g ~: und W. 
S t e i n k o p f ~s fiber die mangelnde Reaktionsf~ihigkeit des 
Schwefels im Thiophen. 

19berrasehend ist .d,~e vo~lkommeme Unr~higkeit  tier Di-  
s u 1 f i d e C6H~. CH. .  S.  S.  CH2. C6H~ un4 C6tI5. S.  S.  QI-I~. Die- 
selben fiirben weder violette Jo,dtSsun~en um, noeh besitzen sie 
naehweisbares AktivierungsvermSgen and  unter  den Bedingun- 
gen, bei denen (C~H~. CI-I~)S. J ,  leieht entsteht, konnte kein Jod- 
additionsprodukt des Benzyfdisulfids gefagt werde~. Naeh der 
Untersuehung vo,n H. L e e h e r ~, 4er eine Loekerung der 
Sehwefelbindung in gewissen Disulfiden ur~d Zerfall .terselben 
in Radikale festgestellt hat, ha.tten wir eine besondere Wirk- 
samkeit  gerade bei Disnlfiden auf die Ag-Saecharin-Jodreak- 
tion erwartet. 

Als reeht wirksame Kafalysatoren erwiesen sieh die yon 
B. F e t k e n h e u e r so dargestellten Verbindungen: 

CJc[3 S ~ / /SCHa  
T e t r a m e t h y l - t e t r  a t h i o ~ t h y l e n  C H ~ s / C  = C~SCI_Ia (I) 

IG Ber .  D. eh. G. 39, 1906, S. 1282. 
17 j .  p r a k t .  Chem.  [2] 93, 1916, S. 302. 
is L i e b i g s  A n n .  430, 1922, S. 94. 
19 Ber .  D. eh. G. 48, 1915, S. 524. 
so Be t .  D. eh. G. 60, 1927, S. 2528. 
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S = C - -  SCH~ 
nnd  P e r  t h i o - o x a l s S u r e d i m e t h y l e s t e r  L (!I). 

S = C - -  SCtt3 

Von I. hat  F e t k e n h e u e r  ein Te t rabromid  beschrieben, 
demnach ist auch die Existenz einer analogen Jodverbindung 
wohl sehr wahrscheinlich. Bei der Verwendung der vo.n F e t- 
k e n h e u e 1" entdeckten Isomeren ~des Perthiooxalsfiure-Di- 
methylesters  (II) ergaben sieh keine Unterschie,de ,ira A~smaBe 
tier Wirksamkei t ;  beide KSrper  sind starke Aktivatoren.  Des- 
gleichen konnten wir  auchke ineUnte r sch iede inderWirksamke i t  
des kiirzlich yon O. I-I i n s b e r g isolierten Iso-Phenylsulfides 
gegentiber dem Phenylsnlf id 21 feststellen. 

I n  vim geringerem Ausmalt a]s die angefi ihrten Schwefel- 
ve rb indungen  vermSgen die entsprechenden Sauerstoffhomologen 
violette JodlSs.ungen zu ak~iv,ieren. ~ t h e r 15st Jod  bekannt]ich 
mi t  brauner  Farbe,  nnd ~therische JodlSsung vermag daher auch 
nHt Ag-Saccharin wei tgehend AgJ  zu bilden; wird jedoch wenig 
s  zu einer Jod-SchwefelkohlenstofflSsung zugesetzt, so ver- 
mag ~ t h e r  im Gegensatz zu ether ~quivalenten, sehr s tark akti- 
vierenden Men~e 1V[ethylsulfid Jod  nicht  in nachweisbarem Aus- 
mal~ re~ktionsf~higer zu machen. B e n z y 1 ~ t h e  r akt ivier t  Jod- 
15sungen gleichfalls vim weniger als Benzylsu]fid. Auch tier 
P h e n y 1 ~ t h e r, c~essen Phenylgruppen  d~rekt an Sauerstoff g e- 
bunden sind, tibt keinen merkl ichea Einflul~ auf Jodschwefel- 
kohlenstofflSsung aus. Phenyl~ther  scheint daher noch weniger 
zu r  Koordinat ion  yon Jod geeignet zu sein als die beiden sehr 
sehwach akt ivierenden Verbindungen Phenylsulfid und BenzyL 
~,ther. Demnach verminder t  sowohl tier Ersatz yon Schwefel 
durch Sauerstoff a]s auch ein t teranrf icken der Phenylres te  an 
das nebenvalenzbegabte Schwefe]- oder Sauerstoffatom die Ko- 
~ordinationsf~higkeit dri,eser beiden Atome fiir das Jod. Im Phene- .  
t o 1 ist nur  eine Phe~ylgruppe  vorhanden, u n d e s  war daher zu 
erwarten, 4al~ es leichter Jo,d zu koord'inieren vermSge als 

' Phenyl~ther .  Do,ch konnte die Wfrksamkeis des Pheneto]s auf 
Jo~lSs.ungen &eshalb nieht  quant i ta t iv  verfolgt  werden, well es 
ebenso wie andere Phenolderivate ,  z. B. Anisol und Salizyls~ure- 
ester, durch das bet der Umsetzung intermedi~r gebi]dete 

S02 . . 

C6tI~ ~ ~ NJ  in Jodsubstltutmnsprodukte verwandelt  wird und 
\ c o /  

demnach  nicht unver~nder t  bleibt. ~be r  die ErhShung der Re- 
:aktion.sf~higkeit yon Jo.d durch Verbindungen,  we]che eine K a r- 
b o n y 1 g n~ppe entha]ten, wurden gleichfalls Versuche aage- 
st.ellt. A z e t o, n, ,Sas Jod bekanntlich mit t iefbrauuer  Farbe  15st, 
erwies  sich wegen seiner leichten Jodierbarkei t  als unverwend- 

~ Ber .  D. ch .  G. 62,1929, S.127. D e n I t e r r e n  O. H i n s b e r g  u n d  B. F e t k e n h e u e r  
se t  a a c h  a n  d i e s e r  S t e l l e  f i i r  d ie  u n s  f r e u n d l i c h s t  z u r  u  g e s t e l l t e n  V e r -  
. b i n d u n g e n  g e d a n k t .  

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  Bd.  53, W e g s c h e i d e r - F c s t s c h r i f t ,  I .  Tei l .  33  
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ba~-. Zus~tze v~n A z e t o . p h . e n o ,  n unc~ B e n z o .  p h e n o n  za 
violet ten Jo.glSsungen ware n vollkomme.n wirkungslos. Als wahr-  
scheinliehe Ursaehe hiefiir kann  eine Aufhebung des Koor,dina- 
tionsste~le dutch Pheny lg ruppen  angenommen werden. Eigen-  
a r t ig  ist es, cl~.l~ 

/ \  
I I I C~ \/\/co 

CO 

N i n - h y d r i n o,der T r i k e t o h y 4 r i n d o 11 trotz tier Anh~iu- 
lung  yon Karbony lg rnppen  ,eine J-CS~-LSsmlg weder umf~rben 
noeh akt iv ieren kann. D i m e t h y 1 ,p y r o n vermag ebenfalls 
keinen nennenswerten Einfluft auf die Reakt ion yon Jod mit  Ag- 
Saccharin in CS~ nn4  Tetraehlorkohlenstoff  nnter  4ea yon nns. 
e ingehal tenen Ver:suehsbediaglmgen auszuiiben. 

Vo,n den heterozykHsehen stiekstoffhaltigen Verbindungen 
erwiesen s ieh P y r i d i n un4 C h i n o 1 i n als wirksam. ])as. 
Akt iv iernngsvermSgen dies er bei~den Stoffe wollen wh: abe t  
darum nieht mit  demjenigen der iibrigen Verbindnngen vet-  
gleiehen, well diese beiden Basen, als Akt iva toren  zugesetzt ,  
kleine Mengen Ag~Saecharin in LSsung halten, so dab die unter-  
suehte Reaktion dann nieht  mehr  aussehliel]lieh im heterogenen 
System w;ie in den bisher besehriebenen Fal len erfolgt. Folgende 
Verbindungen,  die samtlich violette JodlSsm~gen umf~rben,  be- 
sitzen selbst nach ]~ngerer E inwi rkung  einen Jodverb raueh  uric[ 
ihr  Akt iv ierungsvermSgen konnte  daher nur  rein quali tat iv fest- 
gestellt  werden: Tr ipropylamin,  Tribenzylamin,  Dimethy]anilin~, 
Tet ramethyld iamido-diphenylmethan 22, Tetramethyl-diamido-di-  
phenyldisulf id 2~ und Benzalazin ~*. 

Die einzige nieht  heterozyklische Verbindung mit  einer- 
tert~iaren Amingruppe,  deren Akt iv ierungsvermSgen wi t  quanti-  
t a t iv  verfolgen konnten,  war  alas hi i e h 1 e r s c h e K e t o n. I~  
dies era seheinen r Sticks to,ffato~me die Koor'd'inatio,nsstellen f i i r  
Jo,4 zu bilden, da die. st iekstofffreie V erbindung, d:as Benzo- 
phenon, unwirksam ,ist. E inen  eSndeutigen Beweis fiir diese An- 
nahme zu erbringen, miBhmg, c~a das Tetramethytdiami.4odi- 
phenylmethan  dureh Jod  oxydier t  w'ird. Starkes Umfarbe- und  
Aktivier~mgsvermSgea besitzt alas N - P h  e n y 1 b e n z a 1 do x i m  
C~H~-CH--N-G.It~ 2~. E. B e c k m a n n hat  b ereits be obaehtet, 

\ o /  
dab diese ur~d ahnliehe Verbin@angen violette JodlSsungen naeh  
Braun  amf/irben und Jo,dad;ditionsverbindungen isoliert. Be i 
dieser VerbSndung l~il]t sich abet  nicht 1nit Sieherhe~i.~ ent- 
scheiden, ob das Jod  am Stiekstoff oder SaueI, stoff a ngelagert,. 

J .  B i e h r i n g e r ,  J .  p r a k t .  C h e m .  [2] 54, 1893, S. 240. 
V. ~ f e r z  u n d  W.  W e i t h ,  B e t .  D. ch .  G. 19, 1886, S. 1571. 

.~a Th .  C u r t i u s  u n d  J a y ,  J .  p r a k t .  C h e m .  [2] 39, 1889, S. 44. 
e~ L i e b i g s  A n n .  367, 1909, S. 213. 
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wirrd. Das A z o, b e, n z o 1 vermag Jo,dlSsungen nieht  zu akti- 
v ~e,re~. 

A l l e  b i s h e ,  r m i t g e t e i l t e n  E r g e b n i s s e  b,e- 
t r a e h t e n  w i r  a l s  S t i i t z e  f f i r  d i e  A n n a h m e ,  d a f t  
d i e  E r h S h n n g  d e r  R e a k t i o n s f ~ h i g k e i t  d e s  J o d s  
a u f  s e i n e r  koo,  r ~ d i n a t i v e n  B i n d l l n g  b e r u h L  Ftir 
diese Annahme spricht auch der Umstand, dag bei der Um- 
setzung akt iver  JodlSsungen mit  Ag-Saccharin Nebenreaktionen 
auszuschlieflen siad, d~rch d!ie A g J  gebildet werden kSnnte. 
Als solche Nebem~eaktionen k~men vor allen ~Iydrolyse ~6 vo~ 
Jo c~a,d,dit~o~ sverbindung en gem~B: 

R n \  \ 
) S .  J~ ~- H20 - - +  S = O -4- 2 t t J  

oder Substitution ,ion I-I-Atomen des Aktivators dureh Jod in 
Betraeht, wo,dl~reh l-IJ entstehen wiirde. Derartige R.eaktionen 
diirfen deshalb ausgesehlossen werden, well in allen Fiillen 
durehgefiihrte Blindversuehe ergaben, dab aueh groge Mengen 
der als Ig2atalysator wirksamen Substanzen unter den Versuehs- 
bedingungen n.ieht den geringsten Jodverbraueh aufweisen. 
Vielmehr entsprieht die gefunde~e Jodverarmung beim Sehiitteln 
yon Ag-Saccharin mit  Jo, d-LSsung in allen F~tllen der Menge des 
gebildeten AgJ,  so dal~ wi t  in der Best immung der unter  glei- 
chen Versuchsbedingungen jeweils gebildeten A g J - ~ e n g e  eine 
rein chemisehe Nethode besitzen, auf Grund welcher wir das 
A~smal~ tier Nebe~valenzbet~tigung ve~sehiedener Stoffe gegen- 
fiber Jod vergleichen kSnnen. Die RichtigkMt des ber eits in (~er 
ersten Mitteihmg angenommenen Reaktionsschemas 

/ co \ + = / co \NJ 
\so / \co / +A J 

konnte weiter dadureh wahrseheinlich gemaeht werden, da es 
gelang, bei der Umsetzung yon A~-Saeeharin mit iitheriseher 
JodlSsung einen festen KSrper zu isolierel], der mit grSBter 
Wahrsehein]iehkeit ein I-Iomo~oges der bereits bekannten Ver- 
bindangen N-Jodphthalimid 2~ und N-Jodsueeinimid 2s darstellen 
diirfle, die g]eiehfal]s durch Einwirkung organiseher JodlSsung 
auf die betreffenden Ag-Salze entstehen. Trotz vielfaeher Be- 
miihungen gelang es nieht, einen K5~per zu fassen, der analysen- 

~s Eine derartige l~ydrolgse ha~ E. F r o m m  (IAebigsAnn. 374, 1910, S. 92, und 
396, 1912,. S. 75) bei Chlor- und Brom-Additionsprodnkten festgestell~; ferner hat 
A . l : I an t z seh  (Bet. D. eh.G. 40,1907,S. 1514) den vollkommenen Zerfall des (CHa)~.S.Br,~ 
in  S u l f o x y d  u n d  H B r  d u r e h  L e i t f ~ i h i g k e i t s m e s s u n g e n  in~w~sse r ige r  L S s u n g b e w i e s e n .  
Die  S u l f i d j o d i d e  h i n g e g e n  z e i g e n  n a e h  F r o m m  k e i n e  N e i g u n g  zu h y d r o l y t i s c h e r  
S p a l t u n g  ode r  i n t r a m o l e k u l a r e r  U m l a g e r u n g .  G. P a t e i  n (loc. cir.) u n d  Th. Z i n e k e 
(Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 2721) h a b e n  g l e i e h f a l l s  gr61~ere B e s t ~ i n d i g k e i t  de r  S~lf id-  
i o d i d e  f e s t g e s t e l l t .  

~ Chem.  Centr .  1899, I ,  S. 1260 ( P a t e n t b e r i c h t ) .  
es N. B u n g e ,  Ann .  S u p p l e m e n t  7, 1870, S. 179, u n d  Th. S e l i w a n o w ,  Ber .  D. 

ch. G. 26, 1893, S. 985. 

33* 
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reines N-Jodsaeeharin ist; es konnte jedoeh gezeigt werden, daft 
der yon uns erhaltene Ii6rloer ebenso wie die Joeiden t tomologen 
sein Jo,c~ an leieht sub sti tuierbare Verbindungen alogibt. 

Da wi t  die Reaktionsf~higkeit  der versehiedenen JodlSsun- 
gen gegeniiber Ag-Saeeharin fast immer dureh Titration des 
naeh tier Ums etzung un~'erbrauehten Jods bestimmten, war  
es niJtig, das Verhalten yon N-Jodsaeaharin unter  den Versuehs- 
bedingungen zu verfolgen. Dabei ergab sieh, dab das in dieser 
Verbindung enthaltene Jod  gegeniiber As,O~ bet Anwasenheit  
roll  K J  siah wie die darin enthaltene Menge elementaren Jods  
verh~lt. Deshalb kann die • des gebildeten A g J  aus dar 
Jo dve ra rmung  unter  der Vorausse{zung erreehnet werden, dab 
ein 3/[ol Ag-Saeeharin ein Orammatom Jod  zur AgJ-13ildung 
erfordert.  Wir  k6n~en naeh unseren bisherigen Versuahen noeh 
nieht entsaheiden, ob und in welehe Produkte  im Zeitlounkte der 
Titrat ion das N-Jodsaeehar in  zerfallen ist oder ob erst das K J  
dam N-Jodsaeeharin das Jod  entzieht; fiir die Fests tel lung der 
ErhShung der Reaktionsf;~ihigkeit des Jods ist die Frage  naah 
dem Zerfall des Jodsaeeharins  deshalb nieht yon Belang, weii 
dieser Zerfall die StSehiometrie der AgJ-]3ildung nieht ver- 
iindert, inffem in KJ -L6sung  das gesamte im N-Jodsaeaharin be- 
tlndliahe Jo,d' freigemavht wird. 

Unter  Jo*ffabseheid~mg r.eag~eren mit N-Jodsaeeharin aueh 
andere Ve~bindlmgen, u. zw. s owohl Akt iva toren  als a~eh night 
aktivierend;e Subs*anzen; naeh ~nseren Versuehen haben abel" 
n u t  jene St offe di'e Eigensehaft ,  Jedsaeehar in  in ~theriseher 
LSs~ng unt, er Jodbi ldung  zu z ersetzen, die Sahwefel enthalten; 
bisher haben wi t  die b e~ d'er Zersetzung des Jodsaeehar.i~ns ent- 
st ehenden Verbindungen noeh nieht isolieren kSnnen. Dies er 
Ums tanc~ kommt 5ec~oeh fiir den V erlauf de~ Ag&Bildung n,~eht 
in Betra,eht, weil alas AktivierungsvermSgen eines Stoffes und 
die Reaktionsf~higkeit  ,dess,alben mit  N-Jodsaeaharin nieht zu- 
sammenh~ngt.  

Es  w~re noeh die M6gliehkeit in Erw~gung zu ziehen, daft 
A g J  teilweise auf folgendem Wage gebildet werden k6nnte: 

 co\ / co \ 
C6tt~ SO~.ff NAg -}- J N  \ SO~ f f  C6tI~ = n g J  -[- 

+ c g4 / co \ / co \ 

Wie  unsere Versuehe ergaben, ist dies jedoeh night der Fall. 

Die versehiedene Re aktionsf~higkeit, die violette undbraune  
JodlSsungen gegeniiber Silber-Saeeharin zeigen, t r l t t  atmh-bet 
Einw~irkung" derselben a~f P h t h a 1 i m i d - S i 1 b e r deutlieh 
hervor. Eine violette Jodl6sung bewirkt  nu t  minimMe Urn- 
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s e t z u n g  zu  A g J ,  w~hr . end  e i n e  b r a m l e  ~ the r i se .he  J o . d l S s u n g  
u n t e r  g l e i e h e n  B e d i n g u n g ' e n  44% des  A g - P h t h a l i m i d s  tm~zuse t zen  
, : e r m a g  u n d  e ine  d 'u reh  B e n z y l s u l f i 4  l u n g e f f i r b t e  J o d - S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f l 6 s u n g  s o g a r  e t w a  90 % ige, A g J - B i I d u n g '  h e r v o r r u f t .  

W e n i g e r  e h a r a k t e r i s t i s e h  i s t  d e r  U n t e r s e h i e d  i m  V e r h a l t e n  
v i o l e t t e r  unr l  b r a u n e r  J o d l S s u n g e n  g e g e n i i b e r  A g -  S u e e i n -  
i mi~d .  D i e  k a t a l y t ~ s e h e  W i r k s a m k e i t  y o n  B e n z y l s t f l f i d  z e i g t  
s i eh  a b e r  a u e h  b e i  d,er Umse tzun~"  y o n  S u e c i n h l ~ i d - S i l b e r  zu  A g J  
in  ~ t h e r i s e h e r  u n d  C S 2 - J o d l S s u n g .  F i i r  d ie  A g J - B i l d u n g  a u s  
A g - P h t h a l i m i d  w i e  a u s  A g - S u e e i n i m i d  k a n n  o f f e n b a r  d a s  
g l e i c h e  Schema.  a.ngeaaomme,n w e r d e n ,  n a e h  w e l e h e m  .die E i n -  
w i r k u n g  y o n  Jo,d a u f  A g - S a e e h a r i n  e r f o l g t .  

Soweit aus der Literatur ersiehtlieh, seheinen die ~'o~l uns besehrie- 
benen Versuche bisher die einzigell zu sein, aus denen eine verschiedene 
Reaktionsf~higkeit yon verschiedenfarbigen Jodl6sungen hervorg'eht. Die irt 
der ersten Nitteilung erwfihnte Untersuchung yon B. M. )f a r g o s c h e s und 
W. H i n  n,e.r 29 wonach sieh braune und violette Jodl0sungen zu Fetten 
verschieden verhalten , scheint nach unseren Yersuehen auf anderen Ursaehe~l 
zu beruhen, da die durch Benzylsulfid umg'effirbten Jodl6sungen geg'enttber 
Fetten sieh nicht wie normale braune JodI6sungen, sondern vielmehr 
wie reine viole.tte JodlSsungen verhalten. Wir glauben, dais die ver- 
schiedene Reaktim~sf~higkeit des Jods gegeniiber Fetten, Wie schon ~[a r- 
g o s c h e s angenommen hat, im Zusammenhang steht mit der je naeh dem 
Solvens verschiedenen t tydrolysierbarkeit  des Jods. 

Zu erwfi.h~en w~re noeh die Feststellung yon H. @ ~ u t i e r  und 
G. C h a r p y ~o, wonach Bleiamalg'am mit violetten Jodl6sungen einen grtinen 
Niederschlag yon Itg~& gibt, mit braunen Jodliisungen aber gelbes PbJ2 
bildet. Da abet  aueh hier benzylsu]fidhaltige Jod-Schwef.elkohlenstoff- 
I6sungen sich ebenso wie die benzylsulfidfreien Lt~sm~gen verhalten, so 
handelt es sieh offenbar nieht um eine Aktivierung' des Jods, sondern 
lediglieh um die g'rtilSere LSslichkeit des primfir gebildeten Hg'J~ in den 
Liisungsmitteln, die Jod mit brauner Farbe 16sen~ wie es bereits 
E. B e c k m a n n  und A. S t o e k 3 ~  angenommen haben. 

Wit  versuehten ferner festzustellen, ob bei priiparativen Methoden, 
bei denen fith.e.rische Jodliisungen verwendet werden, nicht ebenfalls Re- 
aktionen vorliegen, deren Zustandekommen bzw. schneller Veriauf der Sot- 
vatat ion des Jods zu v,erdanken ist. Die experimentelle Priifung bei der 
Synthese yon Diazetbernsteinsfiureester aus Na-azetessigester und Jod, 
erg'ab jedoeh, dal3 dieselbe Synthese auch bei Verwendung violetter Jod- 
15sungen durehgefiihrt werden kann und dal3 Zusatz yon Benzylsulfid den 
Veriauf dieser Reaktion nicht merkbar zu beeinflussen vermag. 

Exper imente l l e r  Teil.  

Einwirkung yon Jod auf Silbersaceharim 

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n .  

Zm" P e s t s t e l l u n g "  des  A u s m a g e s  d e r  LTmse tzung  y o n  A g -  
Saccha . r in  m i t  J o d l S s u n g  zn  A g J  w n r d e  f o l g e n d e s  V e r f a h r e n  
e i n g e h a l t e m  I n  e i n e m  t r o e k e n e n  ca. 100 cm 3 f a s s e n d e n ,  r o l l -  

2s Chem.  Centr .  1924, I ,  S. 2648, und  1924, I i ,  S. 1032. 
30 Compt .  r end .  110, 1890, S. 183. 
~' Z. p h y s i k a l .  Chem.  17, 1895, S. t27. 
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kommen dieht versehliel~baren KSlbehen wird  das Jod  in mSg- 
lichst wenig des jeweils verwendeten Solvens aafgelSst. I-iier- 
auf  wird  der Akt iva tor  ~2 und schlieltlieh Ag-Saecharin hin- 
zugeffigt. De r Kolben wird dann bis zur Marke  (30 cmD mit 
dem LSsungsmittel  aufgeffillt, u nnd in schr~ger 
Lage auf der Schiittelmaschine geschiittelt. (Etwa 120 t t in-  
nnd Herbewegungen in tier Minute.) Nach Beendigung des 
SchiittelrLs w~c~ 0.1n-As~O3 z11flie13en gel~ssen und d~r Inhalt  
des K51bchens mit  KJ-LSsung in eine Spitzflasche (Inhalt  
400 cmD gespiilt. Nun  wird noch As~O~ hinzugeffigt, kr~ft ig 
umgeschiittelt,  bis die Jodfarbe  versehwindet und unter  Vet- 
~en,dung yon St~rke als Indikator  mR 0.1 n-Jodl5sung zuriick- 
titriert.  A~s dem Verb raueh an As~O~ wurde die Jodverarmlmg 
trod dadurch &ie Menge des gebildeten A g J  bereehnet. Alle 
fiir die Errechnung erfo~,&erlichen Daten sowie A ngaben, wie- 
viel Pro  zent des vo~handenen Ag:Sacchari~s zu A g J  umgesetzt  
wurden, sind in den Tabellen enthalten. Die Ergebnisse der 
dureh Mal~analyse gefundenen Wer te  ffir die Menge des ge- 
bildeten Ag/[ wurden mehrfach dutch gravimetrisehe Bestim- 
mungen kontro]liert;  dieselben erfolgten in der Regel so, dal~ 
nach Beendigung des Sehfittelns tier BodenkSrper abfiltriert  und 
mit  dem angewandten LSsungsmittel  jodfrei  gewasehen wurde 33; 
hierauf wurde naeh Digestion des Rfickstandes mit warmer  
ttNO~ das A g J  liso]iert un& ausgewogen. 

Die yon uns bei Zimmer tempera tur  durchgefiihrten 
Schfittelversuche stellen eine milde Art  der Einwirkung yon 
Joc[ auf Ag-Saceharin dar un~ deshalb k~mmen die Unterschiede 
in der Reakfionsfahigkei t  der versehiedenen JodlSsungen deut- 
lich zum A~sdruck. Die maltanalytische Methode zur Bestim- 
mung der Umsetzung gestat tet  &urch die schnelle und einfache 
Durehfiihrbarkeit  ein grol~es Versuchsmaterial  zu iiberprfifen. 

Von Parallelversuchen konnte yon I~aus aus nur  eine 
~bere'ins~immung in der GrSl]enol"dnung erwartet  warden; es 
handelt  s ich ja  hier um Reakt ionen im heterogenen System, 
deren Geschwindigkeit  bekanntl ich yon vie]en Faktoren a bh~n- 
gig ist, @ie sehr schwer zu beeinflussen und kaum gleich zu 
gesta]ten sind. (TeilchengrSl~e des festen Ag-Saccharins, Diffu- 
sionsgeschwin~igkeit, Schfittelgeschwind'igkeit, Temperatur.)  Wie 
unsere Versuehsergebnisse zeigen, reichen abet  auch die yon uns 
eingehaltenen, zieml:ich rohen Bedingungen aus, um ein hin- 
reichend eindeutiges Bi]d yon einer ErhShnng der Reaktions- 
f~higkeit  des Jods  zu erha]ten. 

~2 S o f e r n  d i e  W i r k s a m k e i t  m e h r e r e r A k t i v a t o r e n  u n t e r s u e h t  w u r d e ,  g e l a n g t e n  
d i e s e l b e n  s t e t s  i n  a q u i m o l a r e n  M e n g e n  z u r  A n w e f i d u n g .  

8~ B e i  A n w e n d u n g  y o n  CS2 a l s  L S s u n g s m i t t e l  i s t  es  e r f o r d e r l l c h ,  d a s  b e r e i t s  
j o d f r e i e  P r o d u k t  a u c h  m i t  K t h e r  zu w a s c h e n ,  u m  d a s  in  CS2 u n l S s l i c h e  N - J o d s a c e h a r i n  
i n  L S s n n g  zu  b r i n g e n .  
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Versuehe iiber die Wirksamkeit sehwefelhaltiger Verbindungen. 

I. W i r k s a m k e ~ i t  y o n  Be, n z y l s u l f i d i n v e r -  
s c h i e c t e n e n  L S s u n g s m i t t e l n .  

Dal3 Benzyl,sulfid in keinem d,er aagefiihrten LSsungsmittel 
Jod  verbra.ucht, ~mrde in aKen F~llen d:ureh B~indversuehe fes• 
gestellt. Es wurden stets Par  allelversnelle durchgeftihrt ,  bei 
we]ehen bei gleicher Ko~zentratdon der bet e~ligten Stoffe trod. 
gleicher Schiitte]zeit das Jod einerseits in benzylsulfidfreien, 
a.nderseits in benzyl,sulfi~haltigen LSsungen zur Einwirknng auf 
Ag-Saeeharin gelangte. 

Violette, inaktive JodHisungen .  

A. S e h w e f e l k o h l e n s t o f f  (CS~) (p. a.). 

Die ErhShung der Reaktionsf~higkeit yon Jo~l in CS2 durch 
Zusatz vo,n Benzylsn]fid wurde unter  Variat ion der Konzentra- 
tion aller beteiligten Stoffe so~C, ie der Schiittelzeit iiberpriift. Die 
Ergebnisse sind in den naehfolgend'en Tabellen 1--5 enthalten. 

Tabelle 1. 

7Nr. 

Verwendet  

g g 

Zod (C7H7):S 

g 
Ag- 
Sac- 

charin 

Verbraucht  

cm~As208 g Jod 
z.ur z u r A g J -  

_ Rn c].~- Bildung 
~ l L raL l o I1  

Gebildetes A g J  

, in o~ des 
umge- 

in g setzten 
Ag- 

Sacch. 

51/2 St. 
0"0915 0"9144 

0"9080 - -  

0"5988 50"42 0"2615 0"4838 99"7 

0"6016 69"32 0"0290 0"0537 11"00 

6 gf. 

6 St. 

0"6379 

0"6404 

0"6248 0"5750 30-37 0"2520 0"4662 1O0 

0"5753 48"56 0"0241 0"0446 9"5 
i 

0"5208 0"5874 27"47 0-2490 0"4606 96"8 

Aus der vorstehenden Tabe]le ist zu entnehmen, dal~ die 
Verwendung eines Jodiiberschns,ses sowie grSl~erer Mengen 
Benzylsulfid und lange Schiittelzeit eine quantitative Umsetzung 
zu AgJ  herbeifiihrt, w~hrend reine Jo,d-CS2-LSsungen hSchstens 
11% A g J  bilden. Die nachstehende Tabelle 2 zeigt die Ver- 
suchsergebnisse bei geringerer Benzylsulfidmenge und kiirzerer 
Sehiittelzeit. 
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Tabelle 2. 

O'A 

G St. 

2 St. 

Tabelle 3. 

g 
Jod  

0"6445 

0"6355 

0"6076 

0"6135 - -  

Verwendet 

/ 

(C7H7)~S Sac- 
] c h a r i n  

[0"4327 0"5874 

i 
i - -  0"5842 

0"2268 0"5664 

0"5860 

Verbraucht 

emaAs2Oa g Jod 
~..z.ur / z n r A g J -  

_ ~ u c ~ -  ! B i l dung  
glrraHon I 

Gebildetes AgJ 

in g 

0"3931 34"04 0"2125 

49"02 0"0134 0"0248 

in ~ des 
umge -  
setz ten 

Ag- 
Sacch. 

82"6 

5"2 

32"25 0"1983 0"3669 80"0 

47-32 0"9129 0-0239 5"0 

~t 

3 

l 

i 1/ Rt, 
0"6336 0-2134 0"5814 37-57 0"1567 0"2899 61"6 

Nach  Tabelle 2 hangt ,  wie zu e rwar t en  war ,  das AusmaB 
der  U m s e t z u n g  yon  A g - S a c c h a r i n  zu A g J  sowohl yon  de r  
Schii t te lzei t  als auch  yon  der K o n z e n t r a t i o n  des A k t i v a t o r s  ab, 
E s ents tehen aber  berei ts  auch unter  diesen B e d i n g u n g e n  sehr  
be t r~ch t l i che  Mengen  A g J .  Bei Ve,rs~ch 3 b wur4e  yore  Bode,n- 
k5 rpe r  abfi l t r ier t ,  das  J c d  mi t  CS~ vo i lkommen  ausgewaschen  
un,g h i e r au f  im F i l t r a t  d,a.s u n v e r b r a u c h t e  Jod' {itxiert. 

Nr. 

~2 

1/2 8t. 
0"3807 

g 

Jod  

0"3760 

0-3807 0"2168 

Verwendet 

(C7H7)~S Sae- 
I I c h a r i n  

0"426 0"5855 

- -  0" 5893 

Verbraucht 

emaAs208 g Jod  
z . u r  ] z u r A g J -  

_~uC.K- B i l d u n g  
L l ~ r a ~ l O [ l  

15"19 0"1832 

29"37 0"0080 0"0148 

Gebildetes AgJ 

in % des 

in g setz ten 
Ag- 

Sacch. 

0"3389 71"5 

3"1 

1/2 St. 

520 

0"5886 15"97 0"1780 0"3293 69"1 

I n  Tabelle  3 s ind die Ergebn isse  yon  Ver suchen  angef i ihr t ,  
bei welchen  eine ger ingere  J o d m e n g e  ve rwende t  wurde  als bei 
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den in den Tabellen 1 u. 2 angefiihrten Versuchen. Das Ausmag 
der AgJ-Bi ldung ist h',otzdem sehr betr~ehtlieh. 

Aus den in der folgenden Tabelle 4 angefiihrten Versuchen 
ist die Wirksamkei t  kleiner Nengen Benzylsulfid zu ersehen. 

Tabelle 4. 

Nr. 

2a/~ St. 

2~/~ St. 

g 
Jod 

0"6565 

0"6374 

0-6611 

0"6884 

Verwendet 

g 

g Ag-  
(C7 ~-~7)2 S Sac- 

I charin 

0"1041 0"6018 

0"5768 

0"0484 0"6653 

- -  0-6883 

Verbraueht 

cmsA~O~ g Jod 
z . t l r  tzur AgJ-  
nUCK- IBildung 

38"98 0"1618 

48-97 0"0159 

45"60 0"0824 

53"34 0"0110 

Gebildetes A g J  

in % des 
umge- 

in g setzten 
Ag- 

Sacch. 

0"2993 61"4 
- - I  

0"0294 6"3 

0"1524 28"@ 

0"0203 3"6 

a 

3 

b 

2 St. 
0"5793 0"0237 

0'5774 - -  

0"5768 

0"5752 

41"92 0"0472 

44"49 0"0127 

0"0873 18"7 

0"0235 5"0 

0"6330 0"0054 0"5794 49"78 0"001210"0022 @'5 
I 

4 2 St. I 

i 

Naeh den Ergebnissen der ia~ Tabelle 4 angefiihrten Ver- 
s~che darf  die Menge .des Aktivators  nieht beliebig weir herab- 
gesetzt werden, son dern es besteht ein Sehwellenwert,  unterhalb 
welehem keine Wirksamkei t  des Akt iva ters  naehweisbar ist. Die 
bei Versueh 3 a verwendete  ~{enge Benzylsulfid war in dem ver- 
wendeten Versuehsvohmen  die geringste, bei der mit  Sieherheit 
eine Aktivierung des Jods  noeh festgestellt  werden konnte. 

Sehliel~lieh seien noch die Ergebnisse einiger gravimetri-  
seher Kontrollversuehe in Tabelle 5 mitgeteilt. 

Dag bei den gravimetrisehen Versuehen stets mehr  A g J  ge- 
funden wurde, :ist vermutlieh darauf  zurtiekzuftihren, dal~ bei der 
Fi l t rat io~ und beim Wasehen des Bodenk6rpers der Zutr i t t  yon 
Luftfe~chtigkei t  nieht vSllig verhindert  werden kann., D ag 
kleine Mengen Wasser  einen beschleunigenden Ehlflug auf die 
Reaktion yon Ag-Saccharin mit Jod  in CS~ ausiiben, wurde 
bereits in der 1. Mitt eilung ~ angefiihrt. 

~t Mona t sh .  Chem.  49, 1928, S. 425, bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  137,1928, S. 425. 
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Tabelle 5. 

1. 45 Min, 

C8~ @ (C 7 H7)~8 

Titrations- Gravimetr. 
versuch Versuch 

2. 45 Nin. 

C8~ @ (C7 tI~)~8 

Titrations- Gravimetr. 
versuch Versuch 

3. 45 5Iin. 

C8~ ohne Zusatz 

Titrations- Gravimetr. 
versuch Versuch 

0"3199 g 
Jod 

0"2139 g 

0"2912 g 
Ag-Sacch. 

16"47 cm a 
As~O~ 

zur Riiek- 
titration 

0"1109 g 
Jod zur 

AgJ- 
Bildung 

Berechnet: 
0"2052 g 

AgJ 

T.~m- 
gesetzt : 
87"0% 

des 
Ag-Sacch. 

0"3203 g 0"3128 g 
Jod Jod 

o.213g 0.1o9oj 
(e~H~)~S (C~H&S 

0"2916 g 0"2820 g 
Ag-Sacch. Ag-Sacch. 

16" 52 cm 3 
As~.Oa 

znr Riick- 
titration 

0" 1031 g 
Jod zur 

AgJ- 
Bildung 

Auswaage: I Berechnet: 
0"2222 g 0"1907g 

Ag,I AgJ 

Um- Um- 
gesetzt : gcsetzt : 
94"1% 83" 5.% 

des des 
Ag-Sacch. Ag-Sacch. 

0"3148g 
Jod 

0"1096 g 
(07tI~)~8 

0"2832 g 
Ag-Sacch. 

Auswaage: 
0"2090 g 

AgJ 

gesetzt : 
91"1% 

des 
Ag Sacch. 

0"3201 g 
Jod 

0"2895 g 
Ag-Sacch. 

24" 88 cm a 
As20~ 

zur Rfick- 
titration 

0"0043 g 
Jod zur 

AgJ- 
Bildung 

Bereehnet: 
O" 0080 g 

AgJ 

UFil- 
gesetzt: 

3"40,/0 
des 

Ag-Sacch. 

0" 3196 g 
Jod 

0"2899 g 
Ag-Sacch. 

Auswaage: 
0" 0120 g 

AgJ 

Vm- 
gesetzt : 

5"1% 
des 

Ag-Sacch, 

B.  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  (CCl~). 

B e i  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  a l s  L S s u n g s -  
m i t t e l  k o n n t e n  w e g e n  d e r  g e r i n g e n  L S s l i c h k e i t  n u r  k l e i n e  M e n -  

Tabelle 6. 

Nr. 

1% St. 

Verwendet [ Verbraueht 

g g [ AssO~ ] gJod 
g (C, H,~ S / Ag..Sac. | z.m: IzurAgJ- 

Jod . . . . .  charin I, ~ue.K- /Bildung 
I |r i tranon[ 

0"1872 0"1184 

- -  i 10"0021 0"1780 - -  0"279 13"86 i I 

Gebildetes AgJ 

in ~ des 
ange- 

in g wandten 
Ag-Sac- 
charins 

0"1589 ~ 67"5 
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gen Jod .eingewogen werden. Die vor,stehe~dell V ersuche der 
Tabelle 6 zeigen, dab CCl~ wie CS~ ein inaktives LSsungsmittel 
ist. Zusatz yon Benzylsulfid zur Jod-CCl~-LSsung bewirkt Farben- 
wechsel nach Braun und wesentliche ErhShung der Reaktions- 
fahigkei t  des Jods. 

C. P e r c h l o r i ~ t h y l e n  (CCI:-~CC12). 

Perchlor~thylen stellt ein gutes Solvens fiir Jod dar; die 
violette inaktive JodlSsung in C~CI~ wird durch Benzylsulfid 
s tark mngef~rbt  und hiedurch auch die Reaktionsf~higkeit  des 
Jods weitgehen.~ erhSht, wie nachstehe,nde Tabe]ie 7 zeigt. 

Tabelle 7. 

Nr. 

1/2 St .  0"6334 

~/~ St. 

lit 2 Q+ 

g 
J o d  

0"5792 48"44 

0"6326 

0-6310 

i 0"6310 

Verwendet 

g g 
[Ag-Sac-  I Benzyl- i e h a r i n  I sd. 

Verbraucht 

cnt3 
Ass O~ g J o d  

zu r  
Rfick-  / zu r  A g J "  

i t i t r a t i o n  B i l d u n g  

Gcbildetes AgJ 

in  % del 
a n g e -  

i n  g w a n d t e i  
Ag-Sac .  
charin, ,  

0"2262 

0"224 

0"0186 0"0344 

0"5814 34"75 

0"5808 I 48"08 

0"5809 35"55 

0"5802' 48"29 

0"i915 0"3542 t 

0"0208 ] 0"0385 

0"1798 0"3326 

0"0183 0"0339 

73 I 75"2 

8"2 

70"8 I 
D. T r .i c h 1 o r ~ t h y 1 e n (CCI~----.CHC1). 

Ebenso wie CS,  CCI~ und CC12 :CC]~ ist die Jo4lSsung in 
CC12 : CttC1 violett und inaktiv g egeniiber Ag-Saccharin;  da Jod 
in Trichlor~thylen ziemlich schwer 15slich ist, wurden bei den in 
der foL~'enden Tabe]le 8 beschriebenen Vevsuchen je 40 c m  3 dieses 
LSsungsmittels verwendet. 

Tabelle 8. 

Nr. 

1 St. 

g 
Jod 

O" 6382 

0" 6354 

Yerwendet 

g 
(CTItT)~S 

0"2148 

Verbraucht 

g 
Ag-Sac -  

c h a r i n  
t 

As~ Og g J o d  
zu r  [ f i i r A g  ff- 

R i ick-  B i l d u n g  
i t r a t i o n  

Gebildetes . . . .  ~ ]  

in o/~ des [] 
a n g e -  I! 

i n  g w a n d t e n ] |  
Ag-Sac-  t| 
e h a r i n s  ]l 

0"5804 I 34"25 0"2035 i 0"3765 80'1 

o 58oo i  -I-j-j-TV  
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Viole t te ,  z u m  Tei l  ak f ive  Jod lSsungen .  

E. A z e t y l e n d i e h l o r i d  (CHCI:CHCI) .  

Wird: etwa 0.6 g Jod  in 30 cm 3 Azetylendiehlorid eingc- 
tragen, so 15st es sieh zunaehst nur  teilweise, wobei die LSsung 
eine violette Farbe annimmt.  Bet dem zur vollkommenen Auf- 
16sung dieser Jodmenge erforderliehen l~ngeren Stehen trit~ 
Braunf~rbung auf. Offenbar handelt  es sieh hier um eine lang'- 
same Bildung der fiir braune JodlSsungen eharakteristisehen 
Solvate. Wird  in eine solehe braune LSsung yon Jod in Azetylen- 
diehlo,rL4 Ag-Sae.eharin saspendiert  und gesehiittelt, so erfolgt. 
nahezu momentan Umfitrbung naeh Violett. Vermutl ieh ist die 
Gesehwindigkeit der AgJ-Bildung aus Ag-Saeeharin und dem 
Jodsolvat  weitaus grSBer als die Gesehwindigkeit der Solvat- 
bild~ng. Die Tat saehe, d al~ in Azetylendichlorid braune Jod- 
solvate auftreten,  steht im Einklang  damit, dal3 solehe LSsungen 
mit  Ag-Saecharin betr~chtliehe Mengen A g J  bilden kSnnen. 
Wird  Benzylsulfid zu einer LSsung yon Jod in Azetylendiehlorid 
hinzugefiigt, so verst~rkt  sigh die Braunf~rbung und es erfolgt 
quanti tat ive AgJ-Bildung. 

Tabelle 9. 

Verwendet Verbraucht "Gebildetes AgJ 

.... 3 [ in  oA des 
g g g As208 g J o d  ange-  

o~ J o d  (C7tt7)2S Ag-Sac-  zu r  ffir A g J -  in g w a n d t e n  
c h a r i n  Rtick- B i l d u n g  Ag-Sae-  

t i t r a t i on  c h a r i n s  

1 St. 0"6380 -- 0"5550 43"60 0"0847 0"1567 34"9 
r 

1 St. 
0.6366 - , 0 5 5 7 0 [  43.6  

! 

0" 2401 

0" 0830 

I 
0' 42 5 2~ 
0 " 1 5 3 6 /  34"0  

F. C h l o r o f o r m  (CHC13). 

Chloroform 15st Jod mit  violetter Farbe; eine Jod-Chloro- 
forml6sung setzt aber Ag-Saceharin viel weitgehender zu A g J  
um als eine Jod-CS2-LSsung (vg'l. I. Mitteilung). Der umfgrbende 
und aktivierende EinfluB yon ]3enzylsulfid zeigt sich abet auch 
bier sehr deutiich. Dies geht aus Tabelle 10 hervor. 
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Nr. 

5O 

3/4 S t .  

g 
J o d  

0'3782 

0"3656 

Verwendet Verbraucht 

; g  g 
Ag-Sac -  

(C7 tIT)~ S c h a r i n  

0"1247 ?'5816 

- -  0"5807 

0"3414 0"1148 0"5418 

I 
- -  ~ 0"5352 

Ass O3 g J o d  
z u r  ] f f i r A g J -  

Ri ick-  I B i l d u n g  
t i t r a t i o n  

9 " 7 2  0"2548  

25" 71 0"0393  

10"15 10"2126 
! 

23"01 ! 0"0424 
I 

Gebildetes AgJ 

in g 

0"4714 

0"0727 

0"3933 

0"0784 

i n  % des 
a n g e -  

w a n d t e n  
Ag-Sac -  
c h a r i n s  

lOO 

1 5 " 5  

9 0 " 2  

Bei den Versuchen der folgenden Tabelle 11 wurden  
grSl~ere J o d m e n g e n  auf  Ag-Sacchar in  in C]-IC13 ohne A k t i v a t o r  
e inwirken  gelassen; wegen der  SchwerlSsl ichkeit  yon  Jod  in 
Chloroform war  es aber  erforderl ich,  je 60 c m  3 CHC13 zu vet-  
we~den. Tabelle 11. 

Verwendet Verbraucht 

I g 
g ] A g - S a c -  

(C7H7)2S c h a r i n  

cm~ g Jod  
As~ O8 

zu r  f i i r  A g J -  
Rfick- B i l d u n g  

t i t r a t i o n  

3s.94 0-030_~ 

31"96 0"0336 

Gebildetes AgJ [ 

in  % des | 
aria'e- /I 

i n  g w a n d t e n  | 
Ag-Sac -  | 

/ ~ha~in~/J 

0"0 6s 
0 " 0 6 2 1  2 8 " 0  

Hr.  

1 3/4 St. 

g 
J o d  

0"4612 

0"4392 

- O. 2891 

G. T o 1 u o 1 (CoH~CH3). 
W i r  un te r such ten  zun~chst  das Toluol p u r u m  und  erhiel ten 

Tabelle 12. 

Verwendet ! Verbraucht 

C~/Z8 
g As20z g J o d  g 

( C ~ ) ~  S Ag-Sac -  z n r  f i i r  A g  J- 
c h a r i n  Ri ick-  B i l d u n g  

filtration 

0" 1253 

0" 1 2 6 0  

] 
0"2872 I 20"60 

fo]gende Resul ta te .  

Gebildetes AgJ 

in  9 des  
a n g e -  

in  g I w a n d t e n  
Ag-Sac -  
c h a r i n s  

0"2331 1 0 0  I 
o. ET ! 

g 
J o d  

0"3878 0~196 

0" 3872 --  

0"3874 -- 0"2880] 23"57 i0"0882 

2 St. 

2 ~/~ St. 
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Demnach erfolgt in ToluoI pu rum bei einer Schiittelzeit yon 
zwei S tmlden  mi t  und  ohne Zusatz  yon  Benzylsulf ict  bere i t s  quan-  
t i t a t ive  Ums  e tzung zu A g J .  Die LSsung  yon  Joc[ im Toluol  
p u r u m  ha t t e  eine r o t b r a u n e  Mischfarbe,  w a h r e n d  sie nach  Zusa tz  
yon  Benzylsu l f id  ~ iefbraun wurde.  Die  en o rm e  Reak~io.nsf~hig- 
kei t  der LSsung- yon  J o d  in  T o h o l  p u r u m  ist aber  ledigl ich au f  
die Anwesenhe i t  v o a  V e r u n r e i n i g u n g e n  zur i ickzuf i ihren ,  denn  
Ver suche  m i t  To,noel p. a. (K a h 1 b a u m, sehwefelf re i )  e r g a b e n  
g'anz andere  Resu l t a t e  (Tabelle 13) ; es :ist demnach  bei  Ver suchen  
t iber die R e a k t i o ~ s f a h i g k e i t  vo~ J o d  in  o rgan i schen  LSsungs-  
m i t t e l n  auf  4ie Re~nheit  del~ zu aehten ,  da sonst  bei  der  
Anweser the i t  yon  gegeni iber  J o d  k o o r d i n a t i o n s f g h i g e n  Verun -  
r e i n i g u n g e n  I r r t i i m e r  ents tehen kSnnen.  

Tabelle 13. 

Nr. 

o~ 

1/2 St. 

35 Mia. 

Verwendet 

I 9, ,qt ] 

g 
Jod  

0-3892 

I 0"3874 

J I g 
(C7H7):S Ag-SaC-eharin 

0"2872 

0"2874 

Verbraucht 

e~t$ 
As:Oa g Jod  

zur  Is Ag  J-  
Rfick- B i l dnng  

t i t r a t ion  I 

28" 35 0"0294 

28" 34 0"0277 

0"3856 0"125 0"5803 18"12 0"1556 

Gebildetes AgJ 

0"3844 - -  0"5813 28-96 0"0169 

3 1/2 St. 0"3852 0"2243 0"2883 22"06 0"1052 0"1946 83"35 

0"3846 0"2463 21"35 0"2033 87"4 

] in ~ des 
ange-  

in g wandten  
Ag-Sac-  
c h a r i n s  

0"0544 23"4 

0"0512 22"0 

0"2879 61"25 

0"0313 6"6 

0"2872[ 0"1099 I 

Die LSsungen yon Jod  in Toluol sind fast rein violett  ge- 
f a r b t ;  bei l~nge rem S chi i t te ln  u n d  bei groBen J o d k o n z e n t r a -  
t ionen  e r f o l g t  auch  in  To]uol p. a. r ech t  be t r~ch t l i ehe  U m s e t z u n g  
zu A g J  (vgl. 1, 2, 4 der  Tabel le  13). Zusatz  y o n  Benzy l su l f id  zur  
Jod iSsung  in Toluoi  bewi rk t  t i e fgehende  U m f t i r b u n g  nach  Bra lm  
und  we i tgehende  V e r m e h r u n g  des geb i lde ten  A g J .  

Braune Jodl6sungen. 
H. X t h e r (a b :s o 1 u t) (C2H5)..O. 

Die b~aunen ~ the r i schen  Jod lSsungen  v e rm S g en  na tu rgem~B 
rech t  be t r a e h t l i che  Mengen  A g J  zu bilden, e r re ichen  abe t  den- 
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noch lange nicht die Reaktionsfiihigkeit  yon Jod-Schwefel- 
kohlenstoffl5sungen, die durch Benzylsulfid akiiviert  sind: 
Dies geht aus der folgenden Tabelle 14 hervor. 

Tabelle 14. 

~Tr. 

I 

Ve.rwendet 

Solvens g q g Ag-Sac- 
Jod (C7H@2 S charin 

CS.~ 

~tth er 0" 3896 

CS2 0" 3903 

E i 
Ather [0"3922 

Verbraucht 

ClOt8 I 
As20~ g Jod 
zur Jfiir Ag J- 

Riiekti- Bildung 
tration 

0"3889 0-2206 0"5751 15"42 

- -  0"5734 22"42 

0"2302 0"5714 15-21 

- -  0"5765 22"36 

Gebildetes A g J  

in % des 
ange- 

in g wandten 
I Ag-Sac- 

charins 

_ _  0 _ _  

0"1050 10"1942 41"8 

i 

0"1973 !0"3650 78"9 
- -  

0"1084 42"9 

Gbwohl die braunen ~therischen JodlSsungen gegeniiber 
Silbe~saccharin recht wirksam sind, gelingt es analog wie bei den 
JodlSsungen in Toluol, Chloroform und Azetylendichlorid aueh 
die Reaktionsf~hlgkeit  yon Jod  in atheriseher L5sung durch 
Zusatz yon Benzylsulfic~ weites~gehend zu erhShen (Tabelle 15). 

Tabelle 15. 

I~r. 

m 

1 35 Min. 

g 

Jod 

0"6370 

0"6371 

I St. [ 0"6366 

Verweadet 

g g 

I 

0"218610"5780 I 

- -  0"5786 

- -  ~ 0"5808 
, ] 

Verbraucht 

CI~t3 
As~Os g Jod 
zur ]fiir Ag J- in g 

Riiek- Bildung 
tration 

0"2030 I 0"3755 
i 

34"19 
I 
I 

43" 64 I 0" 1539 
I 

43"22 0"0880 1"0"1628 

Gebildetes Ag J 

I in o~ des 
I al~ge- 
wandten 
Ag-Sae- 
charins 

8 0 " 2  

32"8 

34"6 

J. D i o x a n .  

CH2 --  CH2 

O O 

C H ~  - -  C H 2  
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(Vergleich der Wirksamkeit einer JodlSsung in Dioxan mit einer 
Jod-CS~-LSsung.) 

Tabelle 16. 

:Nr. 

Verwendet 

S o l v e r s  

I 

I 

Jod lAg-Sac- charin 

Verbraucht 

cm~ g Jod As~Oa 
zur zur Ag J- 

Riick- ] Bildung 
titration [. 

Gebild( 

in g 

A g J  ] 

in O]o des I| 
ange- 1| 

wandtenll 
Ag-Sac-j| 
charins }] 

1 St. 

30 ~,~ O" 6349 Dio~an 

0" 6334 I 3o c?tl~ 
CS,. 

I 

0"5830 40'47 

0"5810 49"86 

0"1212 

0"0006 

I 
0"2242 47"5 [ 

I 0"0011 0"2 

Aus dem Ergebnis der in Tabelle 16 angefiihrten Sehfittel- 
versuehe ergibt sieh, dab die braune JodlSsung in Dioxan reeh~ 
wirksam gegenfiber Ag-Saecharin ist. 

IL W i r k s a m k e i t  y o n  P h e n y l s u l f i d  ( u n d  
I s e - P h e n y l s n l f i d ) .  

(Vergleich mit der Wirksmnkeit yon Benzylsulfid.) 

Als L5sungsmittel wurde zu diesen und zu allen tibrigen 
in den folgenden Tabellen besehriebenen Versuchen, falls nieht 
a usctriicklich anders be~erkt, 80 c m  3 CS~ (p. a.) verwendet. 

Tabelle 17. 

Verwendet Vcrbraucht Gebildetes Ag J 

l~r. 
g g -A-s2Oa 

z u r  

1 St. 

11/2 St. 

g Akti- Ag-Sac- 
Jod vator charin Rfick- 

titration 

- - -  o - 7 ~ -  I o.186 ] 0"6344 Phenyl- 0"5798 46"96 
sulfid , _ _ _  

0.58041 48 8 0"6348 Iso-Phe- 
]nylsulfid ! 

0"4981 

0"4997 

0"5014 

kei~Akt. 0"5734] 38"41 i 

g Jod 
zurAgJ- 
Bildung 

in g 

0"0384 0"0710 

0"0221 0"0409 

0"0106 0"0196 

in ~ des 
ange- 

wandten 
Ag-Sac- 
charins 

15"1 

8"7 

0"191 
Phenvl- 

sulfid 

Benzyl- 
sulfid 

0"5765 I 35-79 

0"5782 [ '24-05 

4"2 

0"0~55 0"0842[ 18"0 

o O" 1961 
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infolge der Nachbarschaf t  der Pheny lg ruppen  besitzt das 
Schwefelatom im Phenylsulf id  fast keine Koordinationsfi ihigkeit  
ftir Jod:. Es fiirbt die CS~-Jo,dlSsnng nicht sichtbar um und vermag 
im Gegensatz zu Benzylsulfid dieselbe nur  unwesentl ich zu 
aktivieren.  Das Iso-Phenylsulfid uilterseheidet sich :in s einem 
Verhal ten zur Jod-CS2-LSsung nicht  wesentlich vom Phenyl-  
sulfid. (Versueh 1 der Tabelle 17.) 

i I I .  W i r k s a m k e i t  y o n  B e n z y l - P h e n y l s u l f i d ,  
C~Hs. CH~. S.  C~H, 

(Vergleieh mit  der Wirksamkei t  yon Benzylsulfid.) 

Der Zusatz yon Benzyl-Phenylsulf id  bewirkt  eine zwar 
sehwaehe, aber immerhin  merkliehe Umffirbung der Jod- 
schwefelkohlenstofflSsung naeh Braun. Beim Ein t ragen  yon Ag- 
Sacchar in  n immt die Jod-CS~-LSsung, welehe Benzyl-Phenyl-  
sulfid gelSst enthalt ,  bald wieder die normale violette Farbe  der 
Jod-CS2-Lgsung an; diese Erseheinung glauben wir  darauf  
zurtiekfiihren zu dqirfen, deB das in solvatisierter F o r m  vo,r- 
hande~e Jod yore Silber-Saeeharin sehnell zur AgJ-Bi ldung ver- 
braueht  wird. Aueh bei Versuehen, bei denen Benzylsulfid als 
Akt iva tor  fungierte, konnte mi tunter  naeh dem Sehtitteln 
Wiederkehr  des violetten bzw. roten Farbtones beobaehtet wer- 
den, wofiir wir die gleiehe Ursaehe annehmen. 

Tabelle 18. 

Nr. 

4~ 

N 

1 St. 

1 S t .  

! 
I 

3/4 St. 

g 

Jod  

0"6324 

0"6360 

0"6360 

0"635'7 

I 
0"6410 

Verwendet 

i g g 
,] A k t i -  ! Ag-Sac -  
i v a t o r  ~ c h a r i n  

i 
I 

-- 0"5800 

0"200 
C6~.S. 0"5814 

.C7H7 
0"201 

C~H~.S. 0"5808 
.C7H7 
0"201  

C6~5 .S .  0 " 5 8 0 0  
. C 7 H 7  

0"1980 
C6H~.S. 0"5802 

. C7H7 

Verbraucht 

As~O3 g Jod  
zu r  z u r A g J -  

Ri ick-  B i l d u n g  
t i t r a t i o n  [ 

49"05 0"0098 

43"97 0"0779 

42"56 0"0958 

42-21 0"999 

I 
44" 50 0"0762 

Gebildetes Ag J 

in  % des 
a n g e -  

in  g w a n d t e n  
Ag-Sac -  

] c h a r i n s  

0"0181 3"9 

0"1441 30"6 

0"1772 37"7 

0"1848 39"3 

0 " 1 4 1 0  3 0 " 0  

Die Versuchsergebnisse d er Tabelle 18 besagen, dab Zusatz 
Yon Phenylbenzylsu]f i4 das in CS2 gelSste Jod  aktiviert ,  jedoch 
in einem welt ger ingeren Ausmal~ als Benzylsulfid. 

2,iol latshefte  [fir Chemie,  Bd. 53, ~Vegsehe ide r -Fes t schr i f t ,  I. Tei l .  31 
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IV. V e r g l e i e h d e r W i r k s a m k e i t  y o n  
C~H~. CH~. S.  CH~. CsH~, C~H~. CH~. S .  C~tt~ und C~H~. S .  C~H~. 

Tabelle 19. 

.• Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 

Nr. ~ . cs,s ] in % des 
g g As~O3 g J o d  I a n g e -  

A k t i -  A g - S a c -  z u r  Izur A g J -  in g / w a n d t e n  
Riick-  B i l d u n g  A g - S a c -  

I v a t o r  c h a r i n  t i t r a t i o n  c h a r i n s  

3/4 St.  

g 

J o d  

10"1869 
0"6349 C6H~.S. 0"5811 

.C~H~ ! 

- - 0 " 1 9 9 6  - -  
0"6342 CsHs. S. 0"5800 

.C7H7 

0"6361 C~HT.S. 0"5791 
.CvH~ 

47"27 

43"66 

33"73 

0"0349 

0"0801 

0"2080 

0"0646 13"7 -[ 

0.187 I I 0.0403 0"6390 C6Hs. S. 0"5808l 47"17 0"0746 15"8 

2 1 St. 0"6390 Csgs.S. 0"5~841 43"09 0"0921 0"1704 36"4 
. c~H~ I I I 

0"6380 I cTgT.s 0"5~9 34"35 0"2020 0"3737 79"7 
. C7H7 " 

Arts Tabelle 19 geht ~eutlich herver, da~ Benzyl-Phenyl-  
sulfid ebenso wie :in seiner Konst i tut ion auch in seinem Ver- 
halten gegeniiber Jod-CS2-LSsung eine mitflere Ste]]ung 
zwischen Phenylsnlf id un5 Benzylsulfid einnimmt. 

V. W i r k s a m k e i t  y o n  T r i p h e n y l m e t h y l - P h e n y l -  
s u I f i d, (C6H~)~. C. S .  C6H~. 

Diese Ver bind:~ng wurde nach E. yon ] K e y e r  '~ u~d 
P. F i s c h e r aus Triphenyl-Chlormethan und Thiophenol dar- 
gegtellt. 

Beim Eint ragen der CS~-L6sung yon Tr iphenylmethyl-  
Phenylsulfid in die Jod-CS2-LSsung fiel sofort das Jodadditions- 
produkt  dieses Sulfids in dunkelbrannen, fast sehwarzen Kri-  
stallen aus and  die iiberstehende Fliissigkeit farbte sich braun- 
lich. Nach einstiindigem Schiitteln mit  Ag-Sacchari~ war das 
gesamte Jodaddit ionsprodukt  verschwunden und die fiber dem 
BoctenkSrper befindliehe LSsung wieder rein viotett. Es liegt 
demnach dieselbe Erseheintm,g vo.r, wie sie bei den Versuehen 
nfit Benzyl-Phenyl-sul i~  beobachtet wurde. Dieser schnelle Jod- 
entzug d~rch Silber-Sacehaxin ist besonders bemerkenswert, well 
das Po.lyjodid~oic~ erst dm-ch Azeton abtxennbar ist. (Siehe 
Seite 38.) 

85 J .  p r a k t .  Chem.  [2] 82, 1910, S. 524. 
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Tabelle 20. 

Nr. 

I+ 
1 St. 

1 St. 

V e r w e n d c t  

g g 
ff I(CsHs)3 Ag-Sac -  

Jod  C.S.C6H5 c h a r i n  

0"6159 0"353 0"5820 

0"5827 

Verbraucht 

cm8 g Jod  As~03 
z u r  z u r  A g J -  

Ri ick-  I B i l d u n g  
t i t r a t i o n  [ 

G e b i l d e t e s  A g J  

i n  g 

40"33 ]0"1240 ] 
40"62 , 0"1211 

] 

0"2294 

0"2240 

] i n  % des 
a n g e -  

I w a n d t e n  
Ag-Sac -  
c h a r i n s  

48"7 

47"5 

Aus den Ergebnissen der obenstehenden Tabelle 20 ergibt 
sich, dab Tr iphenylmethyl-Phenylsul f id  ein recht  wirksamer 
Aktivatov ist. Der Vergleich mit  den Tabellen 18 u. 19 zeigL da]  
diese Verbindung die Reaktionsfahigkeit  des Jods in CSo-LSsung 
noch s tarker  erhSht als aquivalente Mengen Benzylpheny]sulfid. 

VI. V e r s u c h e  i i b e r  d i e W i r k s a m k e i t  y o n  M e t h y l -  
u n d  s  

Diese beiden Verbindungen bewirken starke Umf~rbung 
und Akt iv ierung der Jod-CS2-LSsung., 

a) ~hhylsulfid. 

(VerglMch se.iner WirksamkMt mit  Benzylstflfid.) 

Tabelle 21. 

Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 

~Nr. 

1 St. 

1 St. 

g 
J o d  

0"6338 

g 
A k t i -  
v a t o r  

0" 090 
X t h y l -  

s u l f i d  

g 
Ag-Sac -  
c h a r i n  

0"5803 

I 0"090 
O" 6343 Xthyl- 

_ _  s u l f i d  

0.6347 
I s u l f i d  

0"5782 

0"5791 

ClOt3 ] 
As20~ g J o d  

zu r  z u r  A g J -  
Ri ick-  B i l d u n g  

t i t r a t i o n  

34"90 0"1909 

34'51 0"1963 

34"22 0"2004 

in  o/o des  
a n g e -  

i n  g I w a n d t e n  
', A g - S a c -  
f c h a r i n s  

0"3532 75"15 

0" 3632 77 "3 

0"3707 79"0 

iS~thylsulfid erhSht die Reakt ionsfahigkei t  der Jod-CS~- 
LSsung gegeni iberAg-Saccharinweitgehend,  iibertrifft  aber nicht 
das Benzylsulfid an Wirksamkeit .  Daraus glauben w i t  folgern 
zu kSnnen, dal~ die durch die CH~-Gruppe vom Schwefel entfern- 
ten Phenylres te  die Binc~efahigkeit des Sahwefels fiir Jod 
nicht verr ingern.  

34* 
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b) Methylsulfid.  

(Vergleieh der Wirksamkeit mit J~ther.) 

Die folgende Tabelle 22 zeigt das AktivierungsvermSgen 
verschiedener .Mengen kiethylsulfid gegeniiber Jod-CS,-LSsung. 

i St. 

g 
Jod 

0"6348 

0"6348 

Tabelle 22. 

Verwendet  Verbraucht  

~ r .  C~t~3 
AS20a g J od 
zur Izur AgJ- 

I~fiek- I Bildung 
t i t rat ion i 

g 
g Ag-Sae- 

(CHa)~S charin 

0"080 0"5803 

0"081 0"5834 

0"150 0"5798 

0"220 0"580 

I 
Gebildetes Ag J ] 

I - -  

, ange- I I  
in g Iwandten | 

Ag-Sac- I 
eharins ] 

45"45 0"0580 

45"18 0"0614 

40 '81 0"1200 

34"11 0"2031 

0 " 1 0 7 3  22 " 8  

0"1136 24"0 

2 1 St. 0"6379 0.2-)20 47"3 

3 1 St. 0" 6360 0" 3757 80" 0 

Auch nach dem Eintragen sehr kleiner ~[engen Methyl- 
sulfid (Versuche 1 der Tabelle 22), tritt  deutliche Umfarbung 
nach Braun auf. Nach dem Schiitteln besitzt die Jod-CS2-LSsung 
auch bei Verwendung vo.n Methylsulfid als Aktivator die rot- 
braune 3/Iischfarbe. Da 3r bekanntlich einen sehr 
nied.rigen Siedepunkt besitzt, kann angenommen werden, dab 
sich diese Substanz wahrend des Versuches teihveise verflfichtigt 
hat. Die bei den Vers.uchen der Tabdle 22 erzielten Umsetzungen 
entsprechen daher nicht dem AktivierungsvermSgen der ein- 
gewogenen Mengen 3/[ethylsulfid, sondern sind kleiner. Aus 
diesem Grunde ist die Wirksamkeit yon Mefhylsu]fid nicht mit 
dem AktivierungsvermSgen ~qui~alenter Mengen anderer nicht 
flfichtiger Ka• vergle,ichbar. In tier folgendenTabelle23 

Tabelle 23. 

Nr. 

I 
] 1 St. 

I Verwendet  

g g g 
god Akti- Ag-Sae- 

I vator charin 

I 7 o.251 0"6345 (CI:I~)2S I 0"5817 

(Cm~J~u I 

Verbraucht  

As~0a ] g Jod 
zur tzur AgJ- 

Rtiek- Bildung 
t i t rat ion 

I 
31"73 i0"2318 i 
48"71 0"0175 

Gebildetes Ag J 

in % des 
ange- 

in g wandten 
Ag-Sac- 
charins 

0"4288 91"0 

i 
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wird  die yon  zugese tz tem Methylsu l f id  erzielte A k t i v i e r u n g  mi t  
der yon  ~qu iva]en ten  M e n g e n  des unge f~hr  g]eichfl i icht igen 
X t h y l ~ t h e r s  be wi rk t en  Reak t ionse rhShung  verg l iehen .  Kp.  yon  
(CH~)~S --  38 ~ Kp.  vo~ (C2H5)20 = 35 ~ 

Aus  dem Verg le i eh  t ier be iden yon  den gle ichen Feh le r -  
quel len beeinf luBten Resu l ta te  der  Tabel]e 23 e rg ib t  sich, dab 
das S -Atom des Methylsulf ids  viel  m e h r  zur  K o o r d i n a t i o n  yon  
Jod' neigt  als das O-Atom ,des 2~thyli~thers. 

VII .  V e r s u e h e  t i b e r  d i e  W i r k s a m k e i t  y o n  
T h i o p h e n .  

g 
J o d  

Tabelle ~4. 

Verwendet Verbraueht Gebildetes Ag oJ [[ [ 

- -  i n  ~ de~ Ii 
a n g e -  II 

in  g w a n d t e n  | 
Ag ' -Sac -  | 

I c h a r i n s  I! 

g g 
T h i o -  A g - S a c -  
p h e n  c h a r i n  

C~1~3 
As2Os g J o d  

z u r .  z u r  A g J -  
Rf ick -  B i l d u n g  

t i t r a t i o n  

47"64 0"0274 

47"98 0"0250 

49"65 0"0057 

1 St. 0-6320 0.1550 0-5752 0.0507 10"9 

0"6340 0.0880 0"5771 0.0463 9"9 
- - - - - -  

0"6358 --  0"5802 

Thiophen ,  das J o d  zwar  mi t  r o t b r a u n e r  F a r b e  15st, ve rmag ,  
in den angegebenen  3/Iengen zu e iner  Jod-CS2-L6sung h inzuge-  
ftigt,  le tz tere  n ieht  s i ch tbar  u m z u f ~ r b e n  u n d  erhSht  de ren  Re- 
ak t ions f~higke i t  nu r  ganz unwesent] ich .  

VI I I .  V e r s u c h e  i i b e r  d i e  ~ r i r k s a m k e i t  y o n  
D i s u l f i d e n .  

(Vergleieh mi t  den en t sp rechenden  Monosulfiden.)  

Un te r sueh t  wurden :  
B e n z y 1 d li s u 1 f i d, C6I-I~. CH~. S .  S OH2. QHs ,  u n d  

P h e n y l d i s u l f i d ,  C6H~. S .  S .  C~Hs. 
Das  Benzy]disulfid/ win'de nach  E. F r o m mac u n d  Ph .  

S c h In o 1 d t aas  B enza lchlor id  und N a S H  dargestel l t ,  das 
Pheny ld i su l f i d  naeh  R. O t t o ~T du rch  Oxyda t ion  yon  Thiophenol  
nl i t  t tNO3 erhal ten.  Diese Disulfide bewirken  weder  U m f a r b u n g  
noch n e n n e n s w e r t e  A k t i v i e r u n g  einer  Jod-CS2-LSsung. In  tier 
fo lgenden  Tabelle  25 wi rd  die W i r k s a m k e i t  yon  J o d  in  e iner  
Schwefelkohlens toff lSs lmg ohne Zusatz  mi t  Jod-CS2-L6sungen 
verg l ichen ,  die Benzyldis~flfid bzw. Benzylsul f id  gelSst enthal ten .  

a~ Be r .  D. ch.  G. 40, 1907, S. 2870. 
~ L i e b i g s  A n n .  143, 1867, S. 213. 
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Tabelle 25. 

~r. 

~/~ S~. 

V.. St. 

] Yerwendet 

..?- 
~ g g 

Jod Zusatz 
[ 

0" 6339 - -  

- -  0" 227---6 
0"6338 C71t7.S. 

I .C7H7 

g 
A g - S a c -  
c h a r i n  

0"5806 

0"5809 

0"5809 

10"9845 
0"6354 C7H7.S. 0"5770 

.S.CTH~ 

0"6368 CTHT.s. 0"5795 
.07H7 

Verbraucht 

crab 
As20a g Jod 

zur zur AgJ- 
Riick- Bildung' 

titration 

49"56 0"0049 

48" 53 0"0181 
I 

36"21 

48"63 

35" 89 

Gebildetes Ag J 

I in ~ des 
ange- 

in g wandten 
Ag-Sac- 
charins 

0"0091 1"9 

0"0335 7"1 

0"1742 0"3223 68"5 

0"0182 { 0"0337 7"2 

o ,1-7 

V e r s u c h  2 o b e n s t e h e n d e r  T a b e l l e  ze ig t ,  d a b  a u c h  e ine  
g r S B e r e  )r  B e n z y l d i s u l f i d  die  R e a k t i o n s f ~ h i g k e i t  e i n e r  J o d -  
C S : - L S s u n g  n i c h t  bee in f luBt .  

I n  der  f o l g e n d e n  T a b e l l e  26 s ind  V e r s u c h e  i ibe r  die  W i r k -  
s a m k e i t  y o n  P h e n y l d i s u l f i d  u n d  P h e n y l s u l f i d  e n t h a l t e n .  

Tabelle 26. 

Nr. 

1 St. 

1 8~t. 

Verwendet [ 

g g 

Zuso% Ag-Sae- [ 
~ charin [ 

g 
5od 

O" 6362 

0' 2206 
0"6356 C6H~.S. 

i .S.C6H.~ 

0" 2181 
0"6352 c5tt5.S. 

.S.C~H5 

0"6335 C6Hs.S. 
.C6H5 

0"5811 

0"5793 

0"5819 

0"5821 

Verbraucht 

~ 3  

As2 08 g Jod 
zur IzurAgJ 

Riick- Biidun~ 
Ltration 

49"79 0"0043 

48"88 0"0152 

48"98 0'0135 

47"44 0"0330 

Gebildetes AgJ  

in % des 
ange- 

in g wandten 
Ag-Sac- 
charins 

0"0080 1"7% 

0-0281 6"0% 

0-09,50 5"25% ! 
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Aus Tabelle 26 ersieht man, dab Phenyldisu]fid die Jod- 
CS;LSsung  noch weniger beeinfluBt als die beiden schwach 
wirksamen Stoffe Phenylsu]fid und Benzyldisulfid. 

IX.  W i r k s a m k e i t  y o n  T e t r a m e t h y l - T e t r a -  
T h i o i i t h y l e n .  

(Vergleich seiner Wirksamkei t  mit Benzylsulfid.) 

Tetramethyl-Tetra-Thio~thylen f~rbt, in tier angewandten 
Menge zu einer Jod-CS.-LSsung,hinzugeffigt, letztere tiefbraun. 

Tabelle 27. 

Nr. 
N 

1~/~ ,St. 

! 
I 

2 111/  St. 

g 
J o d  

0"2998 

0"3070 

Verwe~det 

g g 
A k t i -  A g - S a c -  
vator eharin 

0"1728 

0"1850 
C~aS 
C~S >U= 0"1728 
_ o ~ S C H ~  
--~SCH 

0" 190 
CIhS>c_ 0"2975 CFhS -- 
_ - f  S CH~ 

0"3475 [ 

Verbraueht 

Ass O8 
zur 

Riick- 
titration 

23"67 

20"85 0"0424 

0".0806 1 

Gebildetes Ag J 

in  ~ des  
a n g e -  

w a n d t e n  
A g - S a c -  
c h a r i n s  

i n  g 

0"0784 

17"09 

56"1 

Teh'amethyl-Tetra-Thio~thylen vermag &i:e Jodl5sang recht 
s tark zu aktivieren. Der Zusatz yon dieser Verbindung zur Jod- 
CS2-L5sung ist jedoch weniger wirksam als die e twa iiquimole- 
kulare Menge Benzylsulfid, obwohl im Tetramethyl-TetTa-Thio- 
~thylen vier Schwefelatome enihaiten sind. 

Unter u yon Tetramethyl-Tetra-Thio~tthylen als Aktivator 
wurde folgender Versuch angestellt, urn fiber die Zusammensetzung des Re- 
aktionsproduktes Auskunft zu gewinnen. 1.1g Gramm Jod wurden in CS2 
p. a. aufgel6st und �89 g TetramethyLTetra-Thio~tthylen hinzugffigt. In diese 
braune L0sung wurden noch 0'8 g Ag-Saecharin eingetragen und eine Stunde 
bei Feuehtigkeitsabschlut~ unter RtiekfluBkfihlung gekoeht. Naeh zwanzig- 
stfindigem Stehen wurde der Bodenk0rper abfiltriert und mit CS2 jodfrei 
gewasehen. Um das in CS2 unlOsliehe N-Jodsaeeharin aus dem l~eaktions- 
produkt zu entfernen, wurde der jodfreie K0rper mit absolutem Xther ge- 
koeht und gewasehen. Naeh dem Troeknen im Vakuum wurde derselbe 
analysiert. 

0"14911 53"0 
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Ag - B e s t i m m n ng. (Zersetzung mit Schwefeigmmon, AuflSsung 
des gebildeten Ag2S in HNOs, Fallung und W~tgung als AgC1.) 

Einwaage: 0"2389 g Substanz 
Auswaage : 0"1359 g Ag C1. 

J o d b e s t i m m u n g  (Carius). 

Einwaage: 0"1289 g 
Auswaage : 0"1200 g Ag J. Gefunden : 50"32 ~ J. 

D e m n a c h  auf  die E i n w a a g e  igerechnet 93.08% A g J .  

Gefunden : 42"65 ~ Ag. 

X.  W i r k s a m k e : i t  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  P e r t h i o -  
o x a l s ~ u r e d i m e t h y ] e s t e r .  

Die  be iden  i s o m e r e n  V e r b i n d l m g e n  w u r d e n  uns  -con H e r r n  
F e t k e n h e u e r in s c h m e l z p u n k t s r e i n e r  F o r m  zur  V e r f f i g u n g  
ges te l l t ;  sie sind gegen i ibe r  in CS~ ge lSs tem J o d  bes t~ndig .  Die  
U m f a r b u n g  -con CS2-JodlSsung du rch  diese V e r b i n d u n g e n  is t  
d a t u m  w e n i g e r  cha r ak t e r i s t i s ch ,  wei l  s ich diese lben in r e i n e m  
CS~ m i t  ge lbe r  F a r b e  ]Ssen. Das  A k t i v i e r u n g s v e r m S g e n  der  
be iden  i someren  P e r t h i o o x a l s ~ u r e d h n e t h y l e s t e r  ist  sehr  be t r~ch t -  
lich. Z u r  F e s t s t e l l u n g  des Ausmal~es der  A g J - B i l d u n g  m u S t e  die 
R i i ck t i t r a t i on  des u n v e r b r a u c h t e n  J o d s  nach  F i l t r a t i o n  t iber  
Glaswol le  i m  F i l t r a t  vo . rgenommen  werden ,  da  A g - S a c e h a r i n  
und  P e r t h i o o x a l s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r  in w~sse r ige r  LSsung  un t e r  
Ag2S-Bi ldung  m i t e i n a n d e r  r eag ie ren .  

Tabelle 28. 

Verwendet Verbraucht Gebildctes A~.J 

i n  ~ des  

g C S . S C H ~  As:O3 [ J o d  z u r  a n g e -  c~ J o d  g ] " A g - S a c -  in  g w a n d t e n  zu r  R i i ck -  A g  J -  Ag-Sac -  
B i l d u n g  c h a r i n  t i t r a t i o n  I c h a r i n s  

0:6368 0"5812 0"0146 3"1 

0"6362 

0"6365 

0 

0"1892 
Fp.:100'9 o 

0"5822 

49"55 0"0079 

31"86 0"2318 

32"61 

0"4288 

0'4118 

90"9 

87"5 

Die be iden  yon  F e t k e n h e u e r g e f u n d e n e n  F o r m e n  des 
C S . S C H ~  
I s ind  d e m n a c h  gu t e  A k t i v a t o r e n ;  in ih re r  W i r k s a m -  

C S . S C H ~  
ke i t  u n t e r s c h e i d e n  "sie sich u n t e r e i n a n d e r  n u r  unwesen t l i ch .  
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Versuehe iiber die Wirksamkeit  sauerstoiIhaltigerVerbindunge~. 

L B e n z y l ~ t h e r .  

(Vergleich seiner Wirksamkei t  mit Benzy]sulfid.) 

Benzyl~ther ruff  in den angewandten Mengenverh~lh~issen 
keine sichtbare Umfarbung der Jod-CS~-LSsung hervor. 

Tabelle 29. 

.~ Verwcndet Yerbraucht Gcbildetes AgJ 

ant. ~ cma g Jocl in % des 
:-~ g As~ Os a n g e -  

w a n d t e n  g g A g - S a c -  z u r  zu r  A g  J-  in g A g - S a c -  
J o d  Z u s a t z  c h a r i n  Riick-  B i ! d u n g  

t r a t i m  c h a r i n s  

0" 4980 -- 38" 32 

e 

1 st,. 

11/~ St. 
0"5804 

0"5086 0"4000 
(cTgTho 

0"5064 C7~7.S. 
.CTH~ 

0"4990 

O'4996 

0"5007 

0" 5730 

-- 0"5749 
] 

o.4o14E 
C7H7.O. 0"5762 

0"4334 / 
c+~.s. 0"5758 

. C 7 H 7  . 

10"3970 
0"5102 C7H7.O. 

_ .C7H7_ _ _  

10"4200 
0-5084 !C797. s. 

i .C~H7 

37"24 

0"582 

38"07 

27' 08 

38"62 

36"93 

27"47 

1 St. 

0"0116 0"0214 

0"0254 0"0470 

0"1627 0'3010 

4"6 

lO-0  

64"1 

0-0088 0"0163 3"5 

0"0309 0"0572 12"2 
I 

0"1521 [ 0"2814 60"3 
i 

0-~06210"3815 80'9 [ 

Die aufgefundenen Untersehiede in der Wirksamkeit  yon 
Benzy]sulfid und Benzyl~ther gegeniiber Ag-Saceharin und Jod 
sind auBerordentlich weitgehende. 

II. V e r s u c h e  f i b e r  d i e  W i r k s a m k e i t  y o n  
P h e n y l ~ t h e r .  

WRhrend Benzyl~ther eine immerhin noeh naehweisbare 
ErhShung der Reaktionsf~higkeit  einer Jod-CS~-LSsung gegen- 
fiber Ag-Saeeharin hervorruft ,  ist Phenyl~ther  sowohl in bezug 
auf Umfiirbung als anf Aktivierung einer violetten JodlSsnng 
vollkommen unwirksam. 
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Tabelle 30. 

Nr. 
b~ 

:= 

I 
11/~ St. 

2 [ 1 S t .  

�9 Verwende t  Verbrauch t  

g 
Jod  

I o.6 7o 

0"6366 

0"6380 0-3423 

P - Ag-Sac- zur [zur AgJ-  
Riick- Bi ldung 

char in  ~itration 

- Io-58o7 5O.lO ]o.OOll 

0"3411 0"5808 50"07 0"0011 

0"5810 ] 50"31 0 ! 

Gebildetes  A g J  

in g 

0"0020 

0"0020 

in 9 des 
a n g e -  

wandten  
Ag-Sac- 
char ins  

0"4 

0"4 

I 

0 

I I L  V e r  s u c h e i i b  e r d i e  W i r  k ~ s a m k  e i t  y o n  K e t o n e n .  

~berpr i i f t  wurden: Benzophenon, Azetophenon, Dimethyl- 
pyron und Triketohydrindon.  Alle genannten Verbindungen be- 
wirken we der Umfiirbung noch nennenswerte Aktivierung yon 
violetten JodlSsungen. 

a) Benzophenon in CS~. 
Tabelle 31. 

Nr. 

z= g 
Jod  

Verwende t  

g g 
C6H5CO Ag-Sac- 

C6tt5 char in  

Verbraucht  

el)t8 
As2Os g Jod 
zur zurAgJ- 

Riick- Bildung 
titration 

Gebildetes A g J  

I 
in ~ des 

ange- 
e i n  g wandten 

Ag-Sac- 
char ins  

1 1 St. 
0"6500 0"3991 0"5849 50"14 0"0136 0"0252 5"3 

0 " 6 4 7 2  - -  0"5874 49"69 0"0165 0"0305 6"4 

I 0-6508 0"4008 0-5768 49"96 0"0167 0"0309 6-6  
1 ~t. 

b) Azeto~henon und Benzophenon in je 60 c m  ~ CCI~.  

Tabelle 32. 

~rerweadet  Verbraucht  Gebildetes A g J  

(.m3 in ~ des 
g As20 ~ g ange- 

g g Ag-Sac- zur aod zur in g wandten  
Jod Zusatz AgJ-  char in  Rfick- Ag-Sac- 

t i t ra t ion  Bi ldung cha r ins  

0" 6296 0" 5790 I 0"3169 I C6 Hs.CO. 49"61 
�9 CH~ I 

0"501 
Ca H~.CO. " 50"01 

�9 C6 H~ 

{} 0 0 

0 0 0 
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e) D ime~hy lpy ron  besi tz t  (in CC]4) i m m e r h i n  noch nach-  
~veisbare W i r k s a m k e i t  auf  die Bi ldnng yon  A g J  (Tabel le  33). 

Tabelle 33. 

Yerwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 

in ~ des Nr. ~ I 
:~ g 4 a n g e -  

w a n d t e n  So l vens  A g - S a c -  in  g A g - S a c -  
] c h a r i n  

c h a r i n s  

J 
0"5794 0'0390 I 8"3o/0 

3 

6 0  c~t 3 

CCI 4 

60 cm 3 
CC14 

30 cm ~ 
CS~ 

30c~17, 3 

C82 

30 c m  3 
CS~ 

g g 

J o d  Ak t i -  
v a t o r  

0"248 
0 " 6 3 6 0  D ime -  

t hy l -  
] p y r o n  

0"6350 --  

I 0'2476 
0"6354 Dime- 

t hy l -  
p y r o n  

0"6349 --  

0"160 
0"6344 ~in- 

h y d r i n  

0"5802 

0"5789 

0"580 

0"582 

z u r  J r 

Riick- B i l d u n g  
t i t r a t i o n  

48"50 0"0211 

50- 05 --  

49"16 0-0115 0'0213 

49"25 0"0098 0"0181 

48"97 0"0129 0"0239 

[ 0 
I 

4.5% 

3.9~ 

5"1% 

d) T r i k e t o h y d r i n d o n  oder  N i n h y d r i n  v e r m a g  t ro t z  Anhau- -  
l u n g  yon  CO-Gruppen  Jod-CS2-LSsung weder  umzuf~rben  noch 
die R e a k t i o n s f a h i g k e i t  derse lben zu e rhShen  (Versuch 3 der 
Tabel le  33). 

Die W i r k s a m k e i t  yon  Th ioke tonen  zu un te rsuchen ,  deren  
Verg le ich  mi t  K e t o n e n  in t e res san t  ware,  war  n icht  mSglich, da 
Th~oketone wie Te t r ame thy l -d l amino - th iobenzophenon  u n ~  2, 3- 
D ime thy l -4 -Th iochromon  ~s mi t  Ag-Sacchar: in so,fort AgeS bilden. 

Versuche  iiber die W i r k s a m k e i t  s~ickstoffhal t iger  V e r b i n d u n g e n .  

I. P y r i d i n u n d  C h i n o l i n .  

P y r i d i n  und  noch  m e h r  Chinolin bes i tzen Umf~rbe-  und  
A k t i v i e r u n g s v e r m S g e n  ffir die viole t te  Jod lSsung  in C S2, wie die 
nachs t ehenden  Versuche  zeigen. 

a) P y r ~ d i n .  

~s Diese  Verb induug"  w u r d e  uns  yon  H e r r n  P ro f .  S c h 5 n b e r g, Be r l in ,  zu r  
V e r f i i g u n g  ges te i l t ,  wof i i r  w i r  a u c h  an  d i e s e r  S te l le  d a n k e n .  



540 F. F e i g l  und A. Bondi 

Tabetle 34. 

~r. 

1 St. 

g 
Jod 

Verwendet 

g g 
Pyridin Ag'-Sac- 

charin 

Verbraucht 

I c , ,3  [ g i As~Oa I - - 
Z l l r  d O G  z u r  

titrationl nfldung 

0" 6334 0' 08 

0"6360 0"082 0"5813 I 42"48 0"0968 

Gebildetes AgJ 

in % des 
ange- 

i l l  g wandten 
/ ag-Sae- 
i eharins 

0"1789 i 38"1 I 

2 1 St. 

3 1 St. 

U - -  
0- 6~48 

0"6346 
-i 

0"6359 

0"151 

0"079 

0"5772 

0"5768 41"81 0"1042 

0"2159i 46"2 

0"156 0"5810 40"96 0"1i4810"2124 45"2 

b) C h i n o. 1 i n. Die Wirksamkei t  eines Zusatzes yon Chi- 
nolin auf eine LSsnng yon Jod in Sehwefelkohlenstoff, konnte 
auch durch Parallelversuehe auf gravimetr ischem Weg bestatigt  
werden. Die Ergebnisse derselben si~ld in der folgenden Tabelle 
entha]ten: Tabelle 35 a. 

Schiittelzeit : 1 Stunde. 

Gravimetrisch 5Ial~analytisch 

0"3169 g Jod 0"3i67 g Jod 

0" 130)g Chinolin 

7~ 
0"2900 g Ag-Saccharin 

r 

~ Auswaage 0" 1372 g AgJ -< 
m 

0"131 g Chinolin 

0"2914 g Ag-Saccharia 

18"91 cm 3 As~03 
zur tIiicktitration 

0"0767 g Jod zur AgJ- 
Bildung 

0"1419 g AgJ 

d e s  

U m s e t z u n g "  y o n  
58" 4 % I 60" 1 9 
a n g e w a n d t e n  A g - S a c c h a r i n s  
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Die Ergebnisse weiterer mal~analytischer Versuche mit  
Chinolin als Akt ivator  sind in Tabelle 35 b en-thalten. 

Tabelle 35b. 

V e r w e n d e t  V e r b r a u c h t  G e b i l d e t e s  A g J  

I [ I- eros g ] i n , d e s  

I I ange"  g g g As2 08 J o d  z u r  in  g w a n d t e n  
J o d  Ch ino ! in  Ag-Sac-  zu r  A g  J -  c h a r i n  Riick-  Ag-Sac -  

] t i t r a t i o n  B i l d ~ n g  [ e h a r i n s  

0"6347 0"131  0"5816 37"74  0"1557 0"2880 61"15% 

0" 6346 0" 259 
i 

Infolge der LSslichkeit yon Ag-Saccharin in Pyr id in  und 
Chinoiin sin,d ,d'ie Ergebnisse, d'er in Tabelle 35, a und b, enthal t~  
nen Ver suche nicht d~irekt vergleie]lbar mit  den Re.sultaten 
sonstiger Aktivier~ngsver  suche. 

!I. l V i r k s a m k e i t  y o n  T e t r a m e t h y l d i a m i n o -  
b e n z o p h e n o n .  

(Vergleich mit Benzophenon.) 
Das ~I i c h 1 e r sche Keton bewirkt  gleichfalls Umf~irbung 

nach Braun. ~quivalente  Mengen dieser Verbindung und des 
Benzophelmns aktivieren, wie nachstehende Versuche zeigen, 
Jod  in CS~-LSsung in einem sehr verschiedenen Ausmal~, woraus 
wir schlief~en, da~ im ~ f i c  h 1 e r schen Keton die Sfickstoff- 
atome a!s Koordinatio.nszentren fiir das Jod  aufzufassen sind. 

Tabelle 36. 

Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 

Nr. ~ i .... ~ i lin ~ des 
As2 03 i g ange-  

:~ g g g zu r  J o d  zu r  in  g w a n d t e n  
a~ Jod  ] Zusa tz  , charinAg'Sac- R i i c k - I  ~'~'g'J- Ag-Sac-  
~,.2 ] t i t r a t i o n  I B l i a u n g  I c h a r i n s  

o. 268 i 
1 1 St. 0"6362 Michlers 0"5780 32"79 10"2201 0"4072 87"0 

K e t o a  I 

1 St. 

Michlers~ O" 2686 ~[ i 0"6388 0"5796 33"45 0"2142 0"3963 84"4 
K e t o n  ! 

0" 1834 
0"6358 Benzo- 0"580v i .  49"65 0"0057 0"0105 2"2 

p h e n o n  

III.  W i r k s a m k e i t  y o n  N - P h e n y l b e n z a l d o x i m ,  
C~I-I5. C t t - - N .  C6I-I~ 

\ O  / 
Die Darstel lung dieser Verbindung erfo]gte aus Phenyl-  

hydro.xylamin and Benzaldehyd nach E. B e c k m a n n ~9. Bei 

~9 ~Liebigs Ann .  367, 1909, S. 273. 
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Zugabe dieses ,st'ickstoffhaltigen Athers wird die Jo,dschwefet- 
kohienstofflSsung" braun gef~rbt, was auch be~eits B e c k -  
m a n n beobachtet  hat;  nach Eintr~gen yon Ag-Saccharin 
kehr t  die  urspriingliche ~r Farbe  der Jod-CS~-L5sung bald 
wieder zuriick. (Vgl. hiezu Seit~ 533 u. 535.) Da bei Gegenwar t  
dieses Akt ivators  der Titrat ionsnmschlag unscharf  ist, werden 
nur  die durch Gewichtsanalyse gefundenen Wer te  in Tabelle 37 
ang'egeben. Tabelle 37. 

~r .  

Verwendet  Gebildetes Ag J 

in ~ des 

I 
] ange- 

g g Auswaage- wandten g C6H~.CK-- N.C~I-L Ag-Sac- 
Jod \ O  / eharin g Ag-Sac- 

_ charins 

1 1 St. 0" 6358 0" 195 0" 5800 0" 2546 54" 2 

0"6360 0"1962 0"5807 ] 0 '2640 56"1 

2 1 St. I 
0"6370 - -  0"5802 I 0"0423 9"0 

IV. V e r s u c h e  f i b e r  d i e  W i r k s a m k e i t  y o n  
A z o b e n z o l .  

Wegen der s tarken Eigenfarbe 4es Azobenzo]s kann nicht, 
entschieden werden, ob Azobenzol Umf~rbung  bewirkt .  Die Ge- 
schwindigkeit  der Umsetzung Yon Ag-Saccharin mit  Jod  in CS2 
wird auch du tch  Anwesenheit  einer grSl~eren Menge Azobenzo[ 
nicht erhSht (Tabelle 38). 

Tabelle 38. 

g 
dod 

Yerwendet  Verbraucht  

g 
Azobenzol 

g 
Ag-Sac- 
char in  

c ~  
As~Oa g Jod zur znr 
Riick- AgJ- 

t i t ra t ion Bildung 

Gebildetes Ag J 

I in % des 
ange- 

in g wandten  
Ag-Sac- 
charins 

2~ 

0 . 6 3 6 2  0.182 0.5815 49.49 0"0081 0.0150 3"2 

0.6328 0.912 0-5816 48-93 0"0118 0-0218 4-6 

- -  10 .5802  L f I 1.4 
D a r s t e l l u n g  y o n  J o d a d d i t i o n s v e r b i n d ~ n g e n .  

Wie bereits im allgemeinen Teil hervorgehoben, steht die 
Bildung yon I~oordinationsverbindlmgen des Jods  und den als 
Akt iva toren  wirksamen Substanzen ~nit der Akt iv ierbarkei t  desJ 
Jod~ offenbar in dh'ektem Z(lsammenhang. 
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B e n z y l s u l f i d - D i j  o d i d ,  (C6I-I5CI-I~)S...J2. 

D~es.e Verbind~mg,  &i,e ber  ei ts  yon  E.  F r o m m ~o isol ier t  
und Ms I - I a u p t v a l e n z v e r b i n d u n g  m i t  v i e r w e r t i g e m  Schwefe l  auf -  
gefal3t wurde ,  is t  y e n  uns  neue rd ings  da rges t e l l t  worden .  Da  in 
dieser  V e r b i n d u n g  das gesamte  J o d  a b t i t r i e r b a r  ist, d a r f  sie 
zweife l los  zu den P o l y j o d i d e n  ge rechne t  werden.  Das  Dijo.d~d is t  
linch fo lgenden  Metho~en  da r s t e l lba r :  

1. Eine L6sung yon l g  Benzylsulfid in 10 cm ~ heil~em Eisessig wird 
I~ngsam mit einer LOsung yon 1 g Jod in warmen Eisessig vereinigt und 
eine Yiertelstunde im 01bad bei einer Temperatur yon ~20 ~ erhalten. Der 
in schSnen Kristallen naeh dem Erkalten ausgefallene Niederschlag wird 
mit Eisessig und kurz mit Xther gewasehen. F. P. 63 ~ 

2. 0.5 g, Benz:Clsulfid und~ 0.2 g Jod werden in Chloroform 24 Stunden 
bei einer Temperatur yon --300 stehen gelassen. 

Ana lyse .  
Jod (Carius). 
Eiawaage : 0"1117 g Substanz Auswaage : 0"1123 g AgJ 
gefunden : 54"35 o~ Jod bereehnet : 54"19 r Jod. 

Sehwefel (C arit~s). 
Einwaage : O" 1911 g Substanz Auswaage: 0" 0946 g BaSQ 
gefunden : 6"80 % Schwefel bereehnet: 6"89 % Sehwefel. 

M a 1 3 a n a l y t : i s e h e  B e s t i m m n n g  d e s  J o d s .  E i n e  
a b g e w o g e n e  M e r g e  der  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  w i r d  in K J - L S s u n g  
e ing 'e t ragen  und  ein IYbersehul~ yon  0.1 ~-Na~SoOa hinzugeff ig t .  
Das  g e s a m t e  J o d  w i r d  d iesem K S r p e r  e r s t  n a e h  Z u g a b e  yon  
Aze ton  und  ge l indem E r w a r m e n  entzogen,  w o r a u f  m i t  J o d l S s u n g  
zu r i i ek t i t r i e r t  wird.  

Nr. Einwaage Verbraucht Gefunden Gefunden Berechnet 
g cm~ Na~S~0s g Jod  % Jod  o~ J o d  

1 0"1380 5"91 0"0749 5 4 " 2 7 %  54"19% 

2 0"2710 11"71 0"1486 54-84% 54"19% 

3 0-3538 15-.90 0"1929 54"53% 54"19% 

4 0"3332 14"30 0"1815 54-47% 54"19% 

B e n z  y l  s u l  f i 4 -  T e t  r a j  o, diJS, ( Q H , C H ~ ) 2 S . . .  J~. 

Diese  b i sher  u n b e k a n n t e  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  en t s t eh t  in 
g le icher  We i se  wie das  Di jod id  (Methode 1), w e n n  das E r -  
h i tzen  im  01bad 2 S t u n d e n  fo r tgese tz t  wird.  E i n  Jodadd i t i ons -  
p r o d u k t  yon t lenzyld isu l f id  oder  Pheny l su l f id  u n t e r  d iesen Be- 
d i n g u n g e n  zu erha l ten ,  w a r  n ich t  mSglich.  

40 L i e b i g s  Ann.  396, 1912, S. 92. 
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I. Jod (Carius i. 
Ana lyse .  

Einwaage: 0"1494 g Substanz 
ffefunden: 70"59 r Jod 
II. Jod (Carius). 
Einwaag'e: 0"1498 g Substaaz 
~etunden: 70"54~b Jod 
III. Sehwefel (Carius). 
Einwaage: 0"1880 g Substanz 
ge~unden: 4"31o~ Sehwefel 

Auswaage: 0"195! g AgJ 
bereehnet: 70"33o~ Jod. 

Auswaage: 0"1955 g AgJ 
bereehnet: 70"33% Jod. 

Auswaage : 0" 0589 g BaS04 
bereehnet: 4"44 % Sehwefel. 

2 ~ [ a l ~ a n a l y t i s c h e  I ~ e s t i m m u n g .  Ff i r  die Auf -  
f a s sung  der  besehr iebenen  V e r b i n d u n g  als P o l y j o d i d  spr ich t  
gle iehfal ls  die A b t i t r i e r b a r k e i t  des gesamten  Jods  du reh  Thio-  
sn l fa t ;  a l l e rd ings  is t  es n5tig,  die V e r b i n d u n g  24 S tu n d en  m i t  
Aze ton  nnd  Na~S~O~ s tehen zu lassen u n d  dann  erst  mi t  Jod15sung 
zur i ickzut i t r i e ren .  

Ergebnisse der Titrationen: 
i i 

I 
Nr. Einwa~ge Verbraueht I Gelunden Ge~unden Bereehnet 

g ema Na,S~Oa g Jod % Jod % Jod 

1 0" 1151 6" 31 0" 0801 69" 58 70' 33 

2 0" 2760 15" 15 0" 1923 69" 67 70" 33 

3 0" 3431 19' 13 0" 2428 70" 76 70" 33 

B e m e r k u n g e i 1  z u m  V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  P o l y -  
i o d i d e  c~es B e n z y l s u l f i d s :  

(C~I-I~)2S.J2 und  (CTH;)_,S.J~ shld in CS~ schwer 15slich. 
Der  in LSsung  gegangene  Teil  ve r l e ih t  dem Schwefe lkohlens tof f  
eine b r a u n e  Farbe .  F i i r  unsere  Vor s t e l l ung  yon  der Wirksamkei t "  
des komlolexgebundenen  Jods  b.ei der Umsetznl lg  yon  Ag- 
S a c c h a r i n  zn A g J  spr ich t  der Ums tand ,  dab eine LSsung  vol1 
diesen Benzy]su l f id - Jod iden  in CS~ aul~erordent l ieh reakt ions-  
ffihig ist;  sofor t  nach  dem E i n t r a g e n  yon  A g - S a c c h a r i n  w i r d  A g J  
gebi ldet ,  was ~ufierlich d u t c h  m o m e n t a n e n  F a r b e n u m s c h l a g  ro l l  
B r a u n  nach  Vio le t t  kennf l i ch  wire]. 

T r i p h e n y l m e t h y ] - P h e n y l s n l  f i d - T e t r  a j  o d i d ,  
(C~H~)3C. S .  C61{~... J~. 

Dars t e l lung :  0.353 des Sulfids in wenig  CS_~ werden  mi t  
e iner  LSsung yon  0.653 J o d  in CS2 vere in ig t ,  w o rau f  sofor t  
schSne, dunke lb raune  K r i s t a l l e  ausfa!lel1. Dieselben werden  m i t  
CS~ gewaschen  und  ge t rockne t .  
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N a e h  den  E r f a h r u n g e n  i iber  die A b t i t r i e r b a r k e i t  des  P o l y -  
jod'id-jo&s b e s c h r ~ n k e n  w:ir u n s  a u f  d~e B e s t i m m u n g  des f r e i en  
J o 4 s ;  d4eselbe i st s e h r  le ich t  d t l r ehf i ih rbax ,  d a  s ich dieses Ad-  
d i t ionsprod ,  u k t  in  A z e t o ~  so f o r t  k l a r  15st. 

Ergebnlsse der Titrationen: 
1. Einwaage: 0"2344 g Verbraucht: 11"01 cm 3 Na~S2Oa, entspr. 0"1397 g Jod 

gefunden: 59"59 ?6 Jod berechnet: 59"04 % Jod. 
2. Einwaage: 0"3872 g Verbraucht: 17"85 c m  3 Na~S,03, entspr. 0"2266 g Jod 

gelunden: 58"5176 Jod bereehnet: 59"04 Jod. 

V e t  s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  N -  J o d - S a c c h a r i n .  

Wie im allgemeinen Tell ausgefiihrt wurde, nehmen wir an, 
dal~ diese Verbindung, die ein Analogon der bereits b ekannten 
Verbind, ungen N-Jo~-Phthalim~d 4~ un& N-Jod-Suecinimid 42 d~ar_ 
siellt, als Reaktionsprodukt bei der Einwirkung yon Jod auf 
Ag-Saccharin gem~ift folgender Gleichung entsteht: 

/ S O ~ \  s S O ~  

C0H  co NAg + = CoH%CO/NJ + a J. 
E i n e  D a r s t e l l u n g  y o n  N - J o d - S a e c h a r i n  w u r d e  fo lgende r -  

ma i ] en  v e r s u c h t :  

1.25 g Jod wurden in 80 cm a ubsolutem Kther aufgel6st. In diese LSsung 
warden 2 g rein gepulvertes Ag-Saccharin eing,etr~gen. Hier~uf wurde eine 
Stunde ~uf dem Wasserbad unter Rfickflu~ bei Feuchtigkeitsabsehlu~ ge- 
kocht. Nach dem Erkalten wurde yore A g J  abfiltriert und dus kl~re Filtr~t 
im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der feste Rfiekstand, der noeh 
frMes Jod enthieltm~ wurde zur Entfernung des Jods mit CS~ ~ew~schen, wo- 
naeh ein wei~er KSrper hinterblieb. Um Zutritt yon Luftfeuchtigkeit tun- 
liehst zu verhiiten, wurde die Digestion mit CS~ in Gl~srShren mit einge- 
schliffenen Glasstopfen vorgenommen; bis zur F~rblosigkeit des Schwefel- 
kohlenstoffes wurde mit CS~ gewasehen~ hernaeh die Gl~sr~hre evakuiert, 
das CS2 vollkommen verdampft und das so erhMtene trockene Pulver sofort 
analysiert. 

I. Jod (Carius) .  
Einwaage: 0" 1494 g 
gefunden: 38"20 76 Jod 

II. Jod (Carius) .  
Einwaage: 0"1610 g 
gefunden: 39"24?6 Jod 

IIL Schwefel (Carius~. 
Einwaage: 0"1892 g 
g'elunden: 10"91% Schwefel 

A n a l y s e .  

Auswaage: 0"1056 g AgJ 
berechnet: flir N-Jod-Sacch. : 

41"08 % Jod. 

Auswaage: 0"1169 g AgJ 
berechnet fiir N-Jod-Saceh. : 

41"08 ~ Jod. 

Auswaage: 0" 1503 g BaS04 
berechnet fiir N-Jod-Saceh. : 

10"36 % Schwefel. 
(Die Analysea n and III  wurdea vom gleichen Produkt, die Analyse I hingegea 

yon einem anderen durchgefiihrt.) 

al Chem.  Cent r .  1899, I ,  S. 1260 ( P a t e n t b e r i e h t ) .  
as N. B u n g e, S u p p l e m e n t  de r  Ann .  7, 1870, S. 179, u n d  Th.  S e 1 i w a n o w, Be t .  D. 

ch.  G. 26, 1893, S. 985. 

Mona t she f t e  l i i r  Chemie ,  Bd. 53 und  54, W e g s e h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  35 
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Die gefundenen Werte st immen mit  den yon der Theorie 
geforderten Werten fiir Iq-Jod=Saccharin schlccht iiberein; es ist 
sehr wahrscheinlich, dal~ dutch Luftfeucht igkei t  bereits teilweise 
Zersetzung zu Saccharin erfolgt ist. Der yon uns analysierte 
KSrper ist in CS,  Peh 'o~ ther  und Ligroin unlSslich, in Alkohol 
und s  leicht 15slich, in ]Jenzel schwerer; in diesen LSsungen 
t r i t t  bei Zut r i t t  yon Licht Zersetzung ein, wobei freies Jod ent- 
steht. Beim Erhitzen gibt unser Produkt  glcichfalls Jod ab und 
es hinterbleibt Saccharin. (Identifizicrt dureh Schmelzpunkt.) In 
Wasser und besonders in KJ-LSsung erfolgt gleichfalls Jod- 
abscheidung, die, wie Titrationen ergaben, in saurer L5sung be- 
deutender als in neutraler ist. Dieselbe leichte Jodabspaltbarkeit  
zeiger~ die beiclen Verbindnngen 

co\ / co \  
I und C6I:t~\co/N J. CH.~ CO ~NJ 

Wie bereits erwahnt, erfolgt sofortige Zersetzung unter  
Jodabscheidung in ~therischer LSsung durch Zusatz organischer 
Schwefelverbindungen, die teils im Sinne unserer Reaktion 
Aktivatoren,  teils Nichtakt ivatoren sind, z. B. (C71-I~)2S, 
C~It~--S--C~ttT, (C6H~)~S, (C~HT)~S~. (]~iir uns yon Wichtigk~it 
xYar es, d al~ .tHese Zevsetzung des N-Jod-Saccharins durch Zusatz 
yon s~i~kstoff- o4er sauerstoffhaltigen Verbindungen nicht be- 
wirkt  wer~en kmm, auch wenn ,dieselben, wie z. B. das Michler- 
sche Keton, Akt ivatoren sind.) 

Recht bemerkenswert ist es, dal~ die yon uns isolierte Ver- 
bindung, die wir Hir verunreinigtes N-Jod-Saccharin halten, im- 
stande ist, Jodsubsti tut ionen herbeizufiihren. Wir  konnten dies 
daran erkennen, als wi t  versuchten, L5sungen yon Jod in Azeton, 
Phenetol, Anisol und Salizylsaure-Methylester auf Ag-Saecharin 
zur Einwirkung zu bringen; wir erhielten hiebei eine Joc[ver- 
armung, die welt gr51~e~ ~ war, als &ie zur quanti tat ivcn Um- 
setzung des Ag-Sacchar,ins erforderliche Jodmenge, trotzdem die 
genannten LSsungsmittel fiir sich allein kein Jod verbrauchen. 
Dem Meln~verbrauch an Jod bei Anwesenheit yon Ag-Saccharin 
fiihren wir auf JoSsubsti tution zuriick, die durch das intermediSr 
gebildete N-Jo,d-Saccharin bewirkt wird. t t iefi ir  spricht auch der 
fo]gende Vers~ch: 

1 g des festen, unreinen N-Jods~cch~rins wurde in 4 g Fhenetol ein- 
getragen und 2 Tage verschlossen stehen gel~ssen. Nun wurde yon unge- 
15sten Teilen abfiltriert~ mit einer LSsung" yon N~trium-Thiosulfat und KJ 
ausgeschiittelt und tiber 1~a2S0~ getrocknet. N~chdem bei der fo]genden De- 
stillation zun~chst viel unver~ndertes Pheneto] fibergeg~ngen war~ blieb ein 
schweres~ dunk]es 01 zurtick~ das bei noch weiterem Erhitzen char~kte- 
ristische violette Jodd~mpfe ~ussandte. Ganz analog verhalten sieh Azeton, 
A~lisol und Salizyls~ure-Methylester. 
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]3as UnvermSgen einer Umsetzung yon N-Jod-Saccharin 
gem~il~ 

/ S 0 2 " \  / S 0 2 \  

+ 2 ~176 + , \ C O  / 
f f S O ~ \  

- \co/c0m 
wurde auf folgende Weise festgestellt: 

0.7 g N-Jod-Saccharin und 0"7 g Ag-Saccharin wurden in trockenes 
Benzol eingetragen. Nach mehrstiindigem Koehen wurde der wei~e Boden- 
ki~rper abfiltriert. Derselbe war in warmer, verdtinnter HN0a vollkommen 
liJslich und bestand aus unver~ndertem Ag-Saccharin; es war demnach obige 
Umsetzung nicht ein~etreten. 

Versuehe  fiber das Verha l ten  y o n  Jod in verschiedenfarbigen 
Li i sungen zu Phtha l imids i lber  und Succinimidsi lber.  

A. P h t h a l i m i d s i l b e r .  

Das Ag-Phthalimidsilber wurde nach M. L a n d s b e r g 
aus Phthalimid_kalium und AgNO~ in w~isseriger LSsung dar- 
gestel l t% Es war aber tro,tz vieler Bemiihmlgen un- 
mSglich, 4as Ag-Phthalimid v5llig analysenrein ztl erhalten. 
Trotzdem unternahmen wir mit unserem Produkt  Versuche in: 
derselben Weise wie beim Ag-Saecharin und stellten auch weit:  
gehende Unterschiede ira Verhalten der braunen und violetten 
J odlSsungen fest; es wurde auch das gleiche Bild einer Er- 
hShung der Reaktionsf~higkeit  yon Jod in CS2 und Ather durch 
Benzylsulfid erhalten. Es sei noch bemerkt, dag Ag-Phtha]imid 
in den yon uns untersuchten L5sungsmitteln unlSslich ist. 

Die Versuche zur Feststellung des Ausmal~es der Umsetzung 
yon Phthalimi~silber n~it Jod wurden in der gleichen Weise 
durchgefiihrr wie die Versuche mit Silber-Saccharin. Aus den in 
Tabelle 39 enthaltenen Versuchsresultaten List das verschiedene 
Verhalter~ yon Jo,dlSsungen in Schwefelkoh]enstoff und ~ ther  
gegeniiber Ag-Phthalimid zu ersehen. 

Tabelle 39. 

Verbraueht 

g 

ti~a~ti! Oa_ Jodzur  r AgJ- 
gildung 

c~ 

Ve~cendet 

S o ] v e n s  g 
J o d  

g 

A g -  
Phthal- 
imid 

30 c m  3 
CS2 0"6360 0"5093 

30 cm ~ 
-~ther 0" 6350 0" 5084 

L i e b i g s  A n n .  215, 1882, S. 181. 

49"09 

41"07 

i 

0" 0129 

Gebildetes AgJ 

i l l  % d e s  a n -  

in  g 

0" 0239 

0"2103 

gewand- 
ten Ag- 
Ph tha l -  
imids  

5"1 

44"8 

35* 
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I n  der  Tabe l l e  40 s ind die E rgebn i s se  yon  Ak t iv i e rungs -  
ve r suehen  mi t  Benzylsu l f id  en tha l t en .  

Tabelle 40. 

Sehtittelzeit: 1 Stunde. 

I. 1I. 
CS~@Benzylsulfid CS 2 ohne  Aktivator 

Maflanalytisch Gravimetrisch Maflanalytisch Gravimeirisch 

0"6335g 0"637g 0"6348g 0"6360 9 
Jod Jod Jod Jod 

0"2134g 0"2145g 
(C7tt7)28 

0" 5075 g 
Ag-Phth. 

(CTtt~)~S 

0" 5080 g 
Ag-Phth. 

0" 5088g 
Ag-Phth. 

0"5070g 
Ag-Phth. 

-~ 32"36 cm3As20~ _ 49"41 c m 3 
zur R i i c k t i t r a t i o n  zur R i i ck t i t r a t i on  

0"2228g Jod _ 0"0087g Jod _ 
zur  A g J - B i l d u n g  zur A g J - B i l d u n g  

Berechne t  A u s w a a g e  Berechne t  A u s w a a g e  
0"4122gAgJ 0"4350gAgJ 0"0161g AgJ 0"0124g Ag'J 

Umgese tz t  
87"8% 

des Ag-Ph tha l s .  

Umgese tz t  
92"4% 

des Ag-Ph~hals .  

Umgesetz t  
3.4o~ 

des Ag-Ph tha l s .  

Umgesetzt 
2"6~ 

des Ag-Ph t ha l s .  

Ans obigen Ver suchse rgebn i s sen  geh t  hervor ,  dal~ eine 
du rch  Benzylsu l f id  umgef~irbte Jod lSsung  in Schwefe lkohlen-  
stoff A g - P h t h a l i m i d  nahezu  q u a n t i t a t i v  ztl A g J  umzuse tzen  ver-  
mag, w~ihrend die reine Jod-CS~-L6sung n u r  sehr wen ig  A g J  
bi ldet ;  die d u t c h  T i t r a t i o n  e rha l t enen  Resu l t a t e  s t i m m e n  mi t  
den du rch  Gewich t sana lyse  ge fundenen  W e r t e n  be f r i ed igend  
iiberein.  

B. S u e c i n i m i d - S i l b e r .  

Die Dar s t e l lung  des Ag-Suee in imids  e r fo lg te  naeh  
~ .  L a n d s b e r g aus Suee in imid  und  AgN03 in a lkohol iseher ,  

s c h w a c h  ammon iaka l i s ehe r  LSs~ng 44. 
Dfe Sch t i t t e lve r suche  w u r d e n  gleichfal ls ,  wie bet Ag-Sac- 

eha r in  beschrieben,  durchgef i ih r t .  Ag-Succ in imid  ist in CS2 mid 
Xthe r  vo l l kommen  unlSslich. Die W i r k s a m k e i t  yon  Jod lSsungen  
in Schwefe lkohlens tof f  und  Nthe r  ist  aus Tabel le  41 zn ersehen.  

~ L ieb igs  Ann. 215, 1882, S. 200. 
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Tabel[e 41. 

549 

.~ Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 

I t era' AS203 g in ~ des., 
Soi,~ns g I g ang~- zur Riick-] Jod znr in g wandten: o~ Jod Ag-Suc- AgJ-  

I cinimid titration i Ag-Suc- 
Bildung I cinimids. 

~ther 0"6277 0"4128 42"15 0"0927 0"1715 I 36"4 
.4 

CS 2 0"6324 0"4140 

CS~ 0"6350 0"4120 

44-39 0"0690 

44"72 0"0674 

0" 1276 27" 0 

0"1247 26"5 

X t h e r i s c h e  u n d  S c h w e f e l k o h l e n s t o . f f l S s u n g e n  y o n  J o d  z e i g e n  
in  i h r e m  V e r h a l t e n  gegeni ib .er  A g - S u c c i n i m i d  k e i n e  so we i t -  
g e h e n d e n  U n t e r s c h i e d e ;  h i n g e g e n  s i n d  be ide  J o d l S s n n g e n  d u r c h  
Z a s a t z  y o n  B e n z y l s u l f i d  a k t i v i e r b a r ,  w ie  die  f o l g e n d e  Ta be l l e  
ze ig t :  

Tabelle 42. 

Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 

~ ~As~O~l g I in ~ des g g g ~ ange- 
Solvens Jod Benzyl-Ag-Suc-Rz.ur k' Jod zUrAgJ, i n s  wandten 

Bildung cinimids sulfid cinimid titration Ag-Suc- 

:/ CS, 0" 6360 0"213 l 

0"2145 

0"2148 

0 1 8137.35 01019[0 99  


