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Als Geschenke an die Bibliothek sind eingelaufen:
Ann. d. Chemie u, Pharmacie, Jahrg. 1862, 1863, 1864.
H. Rose, Traité complet de chimie analytigue, I u. 1L
H. L. Buff, Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie nach d. neueren Ans.

HO=mpP oM

Vortrige.

17. C. Rammelsberg: Usber die Usberjodsdure und ihre Salze.

Im Jahre 1833 zeigten Magnus und Ammermiiller¥*), dals
jodsaures Kali oder Natron durch Einwirkung von Chlor bei Gegen-
wart freler Basis sich in ein neues Salz verwandelt, dessen Siure,
die Ueberjodsdure, eine hdhere Oxydationsstufe des Jods ist. Sie
fanden schon zwei Reihen von Salzen, mit dem Sauerstoffverhiltnils
1:7 und 2:7, so dafs die Ueberjodsiure ein Analogon der Ueber-
chlorséiure und der Uebermangansinre wurde. Die Siure selbst lehrten
sie aus dem orangerothen Silbersalz durch Wasser darstellen, welches
hierbei ein dunkles basischeres Salz abscheidet. Bengieser hat nach-
her auf Liebig’s Anregung einige Bemerkungen iiber die Darstellung
und die Eigenschaften der Ueberjodsiure mitgetheilt.

Fiinf Jahre spiter publicirte ich eine Arbeit iiber die jodsauren
Salze **), in welcher ich zeigte, dals jodsaures Kali beim Erhitzen kein
iiberjodsaures Kali giebt, dafs aber jodsaurer Baryt, Strontian uud
Kalk in der Glihhitze in Sauerstoff, Jod und basisch {iberjodsaure
Salze zerfallen, und dafs man ein solches Salz, z. B. das Barytsalz,
auch durch Erhitzen von Jodbaryum mit Baryumsuperoxyd erhilt. Eine
schon damals in Aussicht genommene specielle Arbeit blieb unvoli-
endet, und es ist in den verflossenen 30 Jahren nur Langlois ge-
wesen, der die fiberjodsanren Salze in einer im Jahre 1852 publicirten
Abhandlung weiter verfolgt hat***). Langlois beschreibt zwar Salze
von Ammoniak, Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, Zink, Blei und
Kupfer, allein so unvollstindig, dals seine Arbeit nicht als eine Er-

*) Pogg. Ann. 28, 514.
**) Ebendas. 44, 545.
*x) Apn. Chim. Phys., T. XXXIV. J. f. prakt. Chem. 56, 36.
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ginzung des von den Entdeckern gegebenen schénen Materials zu
betrachten ist.

Das Studium der iiberjodsauren Salze filhrt wider Vermuthen zu
einer grolseren Zahl von Sittigungsstufen, und ist hierdurch ebenso
interessant, wie durch die Schénheit der Krystallformen mancher
tiberjodsauren Salze und die Isomorphieverhéltnisse, welche sich dar-
aus ergeben.

Hyperjodate einwerthiger Metalle.

Kalisalze. Normales iiberjodsaures Kali, KJO4, bildet sich
aus jodsaurem Kali, Kalilauge und Chlor. Es ist in 300 Th. Wasser
loslich; seine Krystalle sind isomorph mit denen des iiberchlorsauren
Kalis KC10+%, seine Auflésung reagirt sauer. Halb-iiberjodsaures
Kali, K4J?209, entsteht durch Auflésen von jenem in Kalilauge.
Magnus und Ammermiiller beschreiben es wasserfrei; ich habe
stets grofse eingliedrige Krystalle erhalten, deren 9 Mol. Wasser
schon iiber Schwefelsdure fortgehen.

Natronsalze. Normales, NaJ O4, durch Auflésen des folgen-
den in Salpetersiure, krystallisirt sowohl wasserfrei in viergliedrigen
Formen, als auch mit 3 aq. in ausgezeichneten rhombo&drischen hemi-
morphen Combinationen. Das Wasser entweicht schon an trockner
Luft. Halb, NatJ2 0% + 3 aq., der Ausgangspunkt fiir die Ent-
deckung der Siure, ist fast unlfslich und verliert das Wasser erst
bei 220°.

Silbersalze. Normales, AgJO%, orangerothe Quadratoktaé-
der, isomorph mit NaJO4, aus der Auflgsung der folgenden in Sal-
petersiure krystallisirend, wird bekanntlich durch Wasser in Ag*J? O?
und freie Sdure zersetzt. Halb, AgtJ? 0?9, fillt aus ziemlich stark
sauren Aufldsungen anderer Hyperjodate durch Silbersalze als griin-
gelber krystallinischer Nijederschlag, und krystallisirt aus verdiinnter
Salpetersdure in glinzenden gelben Rhomboédern mit 3 aq., welche
bei 100° entweichen. Schon durch heifses Wasser geht es in ein
dunkelrothes Hydrat mit 1 Mol. aq. iiber, welches ein rothes Pulver
giebt. Fiinftel, Ag®J O$, bildet sich wie das vorige, wenn die Flissig-
keit minder sauer ist. Es ist bis 200° unveréinderlich und hinterlifst
nach dem Erhitzen 87,4 pCt. eines Gemenges = Agd -+ Agt.

Das Verhalten der Alkali- und Silbersalze beim Erhitzen kennen
wir durch die Entdecker der Siure; ich fiige blos hinzu, dals die
Bildung von jodsaurem Salz im ersten Stadium der ZerBetzung bei
allen sich deutlich nachweisen léfst.

Ammoniaksalze. Normales, AmJO¢*, krystallisirt aus Lj-
sungen, die freie Ueberjodssure enthalten, in Quadratoktagdern, welche
denen des Natron- und Silbersalzes isomorph sind; es ist schwer-
loslich, und reagirt sauer. Halb, Am¢J?09 + 3 aq., schielst aus
der neutralen oder freies Ammoniak enthaltenden Auflésung in rhom-

6.
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boddrischen Krystallen an, isomorph mit dem gelben Ag?J20? 4

3 aq.; es verliert bei 100° das Wasser, und giebt dann Ammoniak

ab. Beide Salze detoniren bei etwa 180° mit Heftigkeit.
Hyperjodate zweiwerthiger Metalle.

Barytsalze. Normales, BaJd?O08, existirt pur in Aufldsung
und wird durch Wasser, &hnlich dem Silbersalz, zersetzt. Halb,
Ba?J209, krystallinischer Niederschlag aus der freien Séiure und
Barytwasser oder den Alkalisalzen und einem Barytsalz. Enthilt ge-
wohnlich 7 aq., seltener 6 aq., welche erst bei 300° vollstindig fort-
gehen. Aus stark sauren Fliissigkeiten fillt es wasserfrei nieder. In
der Gliihhitze verliert es bei Luftausschluls # des Jods und fast die
Hilfte des Sauerstoffs und verwandelt sich in fiinftel iberjodsauren
Baryt, Ba®J201!2, der unschmelzbar ist. Hat die Luft beim Gliihen
Zutritt, so ist der Riickstand geschmolzen und enthilt viel BaO und
BadJ?. Lost man Ba?J209 in Salpetersiure auf, so fillt durch
Ammoniak eine weilse gelatindse Masse; das Filtrat ist frei von
Baryt, enthilt aber Ueberjodsiure. Der Niederschlag ist entweder
zweifiinftel = Ba5J40%, oder dreiachtel - iiberjodsaurer Baryt,
Ba8J® O2°, was sich kaum entscheiden lifst. Fiinftel, Ba®J2012,
ist der Gliihriickstand sowohl von jodsaurem als von halb-iiberjodsaurem
Baryt, der dem Ag®JOS entspricht, und der durch seine Bestéindigkeit
in hoher Temperatur sich auszeichnet.

Strontiansalze. Normal, SrJ20% + 6 aq. bildet lésliche,
sauerreagirende, wahrscheinlich eingliedrige Krystalle. Halb, Sr2J20?
—+ 4 aq. ist ein krystallinisches Pulver. Dreiachtel- und Fiinftel-
Hyperjodat bilden und verbalten sich &hnlich den Barytsalzen.

Kalksalze. CaJ208% ist wegen seiner Leichtloslichkeit kaum
rein zu erhalten; Ca?2J20? 4 9 aq. bildet kleine in Wasser schwer-
lésliche Krystalle. Die iibrigen verhalten sich wie die Barytsalze.

Magnesiasalze. Aus der Auflésung von kohlensaurer Magnesia
in etwas Wberschiissiger Sdure scheiden sich zuerst basische Salze aus,
zuletzt krystallisirt das normale, MgJ208% 4 10 aq., welches ziem-
lich leicht 1dslich und sauer, ist. Was sich vorher absondert, ist
gewShnlich halb-iiberjodsaure Magnesia = Mg?J20?%; man erhilt
dasselbe Salz, wenn man die Aufldsungen von Bittersalz und NaJ O*
eindampft, dann aber gewéhnlich mit Krystallen des letzteren ge-
mengt. Es enthdlt 15 aq., die bei 200° fortgehen. Viertel-iiber-
jodsaure Magnesia, MgtJ2O!!, entsteht vorzugsweise, wenn man
Ueberjodsdure mit koblensaurer Magnesia sittigt, wobei sie krystalli-
nisch niederfillt. Ich habe sie mit 6 und mit 9 aq. erhalten. Diese
Salze hinterlassen beim Glihen MgO, mit wenig MgJ2,

Der starke krystallinische Niederschlag, welchen K¢J20° in
Bittersalz erzeugt, wihrend die Fliissigkeit sauer wird, besteht nicht
blos aus Mg?J?0?, sondern enthilt auch K, um so mehr, je concen-
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trirter die Flissigkeiten. Aus letzteren scheidet sich dann wohl KJO*
ab. Der Vorgang ist noch niher zu untersuchen,

Zinksalze. Beim Behandeln von Zinkoxyd mit tiberschiissiger
Ueberjodsdure 16st sich wenig auf; das sich abscheidende weifse Pulver
ist Zn2J20° 4 6 aq. Dagegen fillt normales iiberjodsaures Natron
aus Zinksalzen Zweifiinftel-Hyperjodat, Zn®J+* 019 4 14 aq., welches
frei von Na ist. Nimmt man jedoch K¢J20?, so erhillt man, wie
bei Magnesiasalzen, Khaltige Niederschlige und eine saure Fliis-
sigkeit.

Bleisalz. Aus salpetersaurem Blei fillt durch NaJO* weilses
iiherjodsaures Blei, welches beim Trocknen gelblich wird, bei 200°
3% pCt. Wasser abgiebt und rithlich erscheint. Es ist Pb3J2010 -
2 aq., d. h. Drittel-Hyperjodat, wie schon Langlois gezeigt hat.
In der Hitze giebt es Sauerstoff und Jod, und hinterlifst ein ge-
schmolzenes Gemenge von PbJ? und PbO. Das Salz ist in Ueber-
jodsdure ganz unaufléslich.

Kupfersalz. Kupfercarbonat und Ueberjodsiure geben ein
unlésliches schén griines Salz, welches ein Fiinftel - Hyperjodat ist,
Cu5J20!2 4 5 aq.

Das Mangan-, Eisenoxydul- und Kobaltsalz existiren nicht,
es entsteht jodsaures Salz, wihrend die Basen hdher oxydirt werden.

Die vorstehenden Mittheilungen lehren folgende Salzreihen der
Ueberjodséure kennen:

1 n
1) Normale == RJO*und RJZ08. K, Na, Am, Ag, Sr, [Ba, Ca], Mg;

I n
2) Halb = R4J20° und R?J20°% K, Na, Am, Ag, Ba, Sr, Ca,
Mg, Zn;

1
3) Dreiachtel = R¢ J¢ 029 2

o Ba, Sr, Ca, Zn;
4) Zweifiinftel = R? J¢ 019 s
5) Drittel = Ilée’ J2 019, Pb;
6) Viertel = 1121.4 J2 011, Mg;
7) Fiinftel = 1115 J O6 und 1%.5J20”. Ag, Ba, Sr, Ca;

Welcher Natur ist nun die freie Siure?

Die aus AgJO* erhaltene krystallisirte Ueberjodsfure verwittert
iiber Schwefelsiure nicht, verindert sich auch bei 100° nicht, und ist,
wie Langlois schon angegeben hat, H5JOS. Aber schon bei 130
bis 1350 zerfillt sie in Wasser, stark ozonisirten Sauerstoff und
J205. Thr Verhalten giebt keinen Anhalt dafiir, dafs sie einen Theil
Wasser als solches enthielte; ihr H spielt offenbar dieselbe Rolle, wie
Ag im Ag3JO0S%. Aber schwerlich wird man die Salze dieser Reihe
als normale, die iibrigen als saure betrachten. Wenn wir dje sauer
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1
reagivenden RJ O% normale genannt, und danach die iibrigen be-
I
zeichnet haben, so geschah dies nur wegen der Analogie mit RCLIO*

und II{MnO4, nicht aber, weil wir glauben, H5JO% sei = HJO*
-+ 2 aq., denn dafiir fehlt der Beweis so lange, bis HJO#% be-
kannt ist.

Die vorstehende Untersuchung sollte einen Beitrag zur Losung

der Frage liefern: in welcher Beziehung stehen die verschiedenen
Sittigungsstufen einer Sidure zu dieser selbst im comcreten Zustande?

Es mufs als ein Fundamentalsatz der neueren Chemie betrachtet
werden, dals die drei Hauptklassen chemischer Verbindungen, Sduren,
Basen und Salze, gleichartig constituirt sind, dafs der Gegensatz
der beiden ersten in den letzten dadurch aufgehoben wird, dals die
Salzbildung das Resultat einer Wechselzersetzung jener ist, bei welcher
stets Wasser auftritt. Indem wir in den Séduren und den Basen
W asserstoffverbindungen erblicken, finden wir, dals der Wasserstoff
der Sidure seinen Platz austauscht mit dem Metall der Basis.

Nun giebt es eine Anzahl von Siuren, die wir als solche,
d. h. im concreten (festen, fliissigen, gasférmigen) Zustande kennen.
Thre Salze sind in der That durch Austausch des Wasserstoffs gegen
eine dquiv. Menge Metall entstanden.

Mol. Salz von 11%
Chlorwasserstoffs. gasf. HCl RCl
Bromwasserstoffs. - HBr RBr
Jodwasserstoffs. - HJ RJ
Jodsiure fest HJO?3 RJO3
Salpetersiure fliiss. HNO?3 RNO3
Ueberchlorsiure - HCIO¢ RCIO*
Schwefelsiure - H2S04 R280¢
Selenséure - H?2SeO4 R28e04
Tellursiure fest H2Te Q4 R2Te O%
Phosphorsiure - H3PO* R:PO*
Arsensgéure - H3 AsO¢ R3AsO4.

Aber die Mehrzahl der Sduren kennen wir nicht als solche im
concreten Zustande, und zwar sind uns bei vielen nur die (oft leicht
zersetzbaren) wissrigen Aufl6sungen bekannt: unterchlorige Siure,
chlorige Siure, Chlorsfiure, Bromsiure, die Polythionsduren, Ueber-
mangansiure etc., wihrend solche Lésungen nicht selten das Anhydrid
in Gasform (schweflige Siure, Kohlenséiure) oder in fester Form
(Chromséure, Vanadinsiure, arsenige Siure, tellurige Sdure) liefern.
Alle diese Siuren sind vorliufig hypothetische Koérper, deren Zusam-
mensetzung gleichwohl aus der ihrer Salze abgeleitet wird, z. B.:
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1
Salze von R

RCIO? Chlorsiiure . = HOIO?3
RMn O+ Uebermangansiure = HMnO*
RNO? Salpetrige Sdure . = HNO?
R2S03 Schweflige Sdure . = H2§03
R2CrO¢ Chromséure = H2CrO*
R2ZMnO* Mangansiure = H?MnO*
R2CO? Kohlensiure = H2C0?3

u. s w.

Die Salze, welche den in concreter Form bekannten Siuren ent-
sprechen, oder welche zur Ableitung des Séuremolekiils dienen, heifsen
normale Salze, allein sie sind nicht die einzigen, denn es ist eine
alte Erfahrung, dafs manche Sduren zur Bildung verschiedener Sitti-
gungsstufen sehr geneigt sind, welche man als basische und saure
bezeichnet, natiirlich nur in Bezug auf die normale Salzreihe.

Bei denjenigen S#uren, welche vorzugsweise nur eine Salzreihe
bilden, wird diese immer als die normale angesehen, und es wird
Keinem einfallen, aus zweifach schwefelsaurem Kali, K2S207, oder
aus drittel schwefelsaurem Quecksilberoxyd, Hg? S Of, besondere
Schwefelsiuren H? 82 07 oder H® S O¢ abzuleiten, Jeder wird es
natiirlich finden, diese Salze als

K? E02 Hg? 02
SO2 % Hg gog
502 O SO?

zu betrachten, gleichwie neben
KFl auch KF1
HFI

und neben
PbCl? auch PbCl2

PbO

und Pb Clz;
Pb2 Q2

existiren.

Wenn wir es aber mit einer S#ure zu thun haben, deren Sitti-
gangsstufen zahlreich sind, wobei keine entschieden iiberwiegt, so
wird die Frage schwierig; sie wird es schon, wenn wir die Siure
selbst im concreten Zustande kennen, noch mehr aber, wenn wir
nicht sie, sondern blos ihr Anhydrid kennen. In dieser- Lage be-
finden wir uns in der That gegeniiber sehr wichtigen Sduren.

Was wissen wir von den Siuren, deren Anhydride SiO2, Sn0?,
TiO?, Mo O3, WO3 ete. sind?

Lést man SeO? in Wasser auf, so krystallisirt ein Kérper von
der Zusammensetzung HZ2 Se O3, Er ist aber nicht selenige Séure,
sondern blos ein Hydrat des Anhydrids, SeO? +H2O0, und ver-
liert das Wasser nach meinen Beobachtungen an trockner Luft. Die
gallertartige Kieselsiiure ist nach dem Trocknen an der Luft ein
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hichst lockeres Hydrat von SiO2, aber niemals H48i 04 oder H2 SiO3.
Welche Siittigungsreibe der Silikate ist die normale, welche fiihrt zur
wahren Kieselsdure?

Die krystallisirte Borséiure, H3B O3, kann nicht die wahre Sdure
sein, weil sie schon bei 100° sich in HBO? verwandelt, und weil
ibr kaum irgend ein Salz entspricht. Auch erscheint es nach den
vorliegenden Thatsachen nicht gerechtfertigt, die grofse Masse der
borsauren Salze als saure (Hhaltige) Salze der Sidure H3BO? zu be-
trachten, z. B.:

NaBO? + 6aq. als (H2Na)BO? 4 5 aq., -
Na?B4O7+ 5aq. - (H'°Na?)B4012
(oktaédr. Borax),
KB 05 4 4aq. als (HEK)B30O?
u. 8 W,
denn es giebt auch wasserfreie, wie
Mg3B8O!5 (im Boracit)
und golche, die zu wenig Wasser enthalten, wie
Am?B8 0% 4 4 aq.,
K B® 0% —+ 4aq.,
K2B1201% 4+ 10 aq.

Mehr spricht dafiir, dafs die bei 100° getrocknete Siure HBO?

die wirkliche Sdure sei. Ihr entspricht eine Aethylverbindung und

cine Reihe von Salzen RBO? und wahrscheinlich auch RB2O4.
Aber auch dieser Sdure entspricht nicht der Borax und die ihm

analogen R?B4 07 und RB* O7, welche der bei 1609 getrockneten
Borséiure H2B*O7 proportional sind. Ist dies nun die wahre S#ure?
Wire dies; so enthielte die krystallisirte 5 Mol. aq., wovon 4 bei 100°
fortgehen.

So kdnnte man aus jeder der 12 verschiedenen Sittigungsstufen
eine besondere Borsiiure ableiten, ohne dafs damit irgend ein Be-
weis fiir ihre Realitit geliefert wire,

Sollen wir noch an Kieselsiiure, Zinnsidure, Antimonséure, Wolfram-
séure erinnern, deren Salze uns ebenso wenig Anhaltspunkte bieten
fiir die Festsetzung des Siuremolekiils?

Man hat wohl geglaubt, diese Schwierigkeiten erkliren zu konnen
durch die Annabme von Siduremodifikationen. Indem man von

den Silika\}en Rt SiO¢ (Singulosilikate) ausging, und sie auf die
(hypothetische) wahre Sdure H*SiO* bezog, leitete man die Silikate
kﬁ Si03 (Bisilikate) von einer Siure H?SiO3% ab, welche man als
eine Modifikation von H¢ 8104, durch Austreten von H? O entstanden,

sich dachte. So hat Weltzien die natiirlichen Silikate auf 120 ver-
schiedene Siuren bezogen. Kann dies irgend einen Sinn haben?
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Die dem zweifach schwefelsauren Kali entsprechende Siure
H?28207 (Krystalle aus Nordhiuser Vitriolsl) nannte man eine Modi-
fikation der Schwefelsiure = 2H? § O min. H20, und demge-
mifs mufste den Chromaten K2 Cr? O7 und K? Cr® 010 eine
Di- und Trichromsiure entsprechen. Dann miissen aber auch der
Mineralturpeth Hg3 S O¢ oder das basische Wismuthsulfat Bi? S Q¢
Salze einer Siure HESO® sein; Pb2N207 wiirde zu einer Salpeter-
siure = H4N? O7 ebenso gut fihren, wie die basischen Chromate
Pb3 Cr? 0%, Pb2 Cr 0%, Hg? Cr O% und Hg* Cr O7 zu vier verschie-
denen Chromsiduremodifikationen. Die folgenschwere Erfahrung, dafs
aus der Phosphorsidure durch Austreten der Elemente des Wassers
wirklich neue S#uren hervorgehen, mit neuen Eigenschaften, neue
Salze bildend, hat offenbar den Mifsbrauch des Begriffs Sduremodi-
fikation hervorgerufen, der auf solche Fiille beschrinkt werden mufs,
wo er thatsichlich begriindet ist.

Das Studium der Ueberjodsiure und ihrer Salze hat gezeigt, dafs
die concrete Sdure hier eine ganz andere Beziehung zu den Salzen
hat, als die Ueberchlorsiure zu den Hyperchloraten. Wirkt die
Gruppe H®5JOS® auf Basen, so- tritt fast immer eine Spaltung und
Wasserbildung ein, in einer Weise, die von der Natur und der Menge
der Basen abhingt.

Man darf, wie ich glaube, ganz allgemein sagen: eine wirkliche
Séure in concreter Form ist das H-Glied irgend einer ihrer Salz-
reihen, aber die Existenz eines solchen Gliedes scheint keine Noth-
wendigkeit zu sein, und viele Salze bilden sich lediglich unter dem
Einflufs von S#urcanhydriden und Wasser.

18. H.Wichelhaus: Useber Phosphorverbindungen.

Das Aethylphosphorigsiurechloriir von Menschutkin (Ann.
Chem. & Pharm. CXXXIX, 343) stellt sich als ein normales Mittel-
glied des dreifach Chlorphosphors und des Phosphorigsiure- Aethyl-
dthers dar, wenn man in Betracht zieht: 1) seine Zusammensetzung
und Dampfdichte; 2) die gleichartige Bildung der beiden anderen
Kérper aus dreifach Chlorphosphor durch 1 und 3 Molecille Alkohol;
3) den Umstand, dafs die Erhdhung des Siedepunktes, die durch Ein-
tritt von 10 C, H, bewirkt wird POCl, C, H; 117° — P Cl, 78° = 399),
anndhernd 1 Dritttheil der Differenz der Siedepunkte von PO, (C,H;),
und PCl; (1920 — 780 ==11409; 1;—4 == 3890) betrigt.

Sofern man daher nicht geneigt ist, in dem Phosphorigsiure-
Aethylither die simmtlichen Valenzen der 3 O-Atome und der 3 C,H -
Gruppen als von dem einen P-Atom geséttigt anzusehen, mit an-





