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Mittheilungen. 
6. C. Rammelsberg: Bemerkungen ZP den Angaben von Laataah 

und Fernlund uber die Perjodate. 

Meine Untersuchungen iiber die Gberjodsauren Salze hatten eine 
mliglichst vollstgndige Kenntnifs der hierauf beziiglichen Thatsachen 
5um Zweck, wie dies aus den kiirzeren Mittheilungen (diese Berichte 
I. No. 7 und 8 und 12) und der ausfiihrlicben Abhandlung (Poggend. 
Ann. Bd. 134, S. 368, 499) sich ergiebt. 

Nach vollendeter Arbeit ersah ich, dds inswiecben wei andere 
Chemiker sich mit denselben Verbindungen beachiiftigt und ihre Re- 
sultate publicirt batten, n h l i c h  L a u t s c h  ') und Fernlund"). 

Der Erstgenannte hat die freie Slure, das normale Kaliialc, das 
normale und halbbaeische Natronsalz, die Silbersalze und je  ein Saiz 
von Bay Pb, Cu, Coy Hg und #g studirt, wahrend F e r n l u n d  sich 
auf die Silbersalze beschriinkt hat. 

Magnus  und Ammermdl l e r  haben das orangerothe nopmale 
Silbersalz Ag 5 0 4 ,  das g e l b e  ha lbabe r jod f l au re  Silber Ag4Ja09 
f 3 aq. und das braunrothe Ag4 Ja 0 9  f 89. entdeckt, und ich habe 
denselben das sc h w a r z  b r a u n  e fii n f t e lii be r j  odwaure Salz Ag5JOG 
hinzugefiigt. 

Nun hat F e r n l u n d  ein o r a n g e f a r b i g e s  n o r m a l e s  S a l z  m i t  
1 Mol. W a s s e r  erhalten, von dem er snrgt, es krystallisirc in hexa- 
gonalen Prismen , obne Messungen mitautbeilen. Seine Angaben be- 
schrlnken sich iiberbaupt darauf, dab  es bei looo nichts, bei 125O 
2,64 pCt,, bei 1400 6,08 pCt. am Gewicht verliere, wghrend die Ver- 
bindung A g J 0 4  t ag. 5,68 pCt. Wasser voraussetzt. 

Ich habe bei vielmaligen Darstellungen des normaien Silbersalzes 
nie etwas anderes ale die wasserfreien orangerothen Quadratoktaeder 
erhalten, will aber daran erinnern, daB die Perjodate des Silbers in 
hiiherer Temperatur zu Jodaten werden. 

Das orangefarbige Ag J O4 verlor 
bei 1350 0,4 pCt. - 1500 3,2 - - 1650 3,7 - 
- 175O 6,l - 

d. h. bei 1500 hatte sich 56,6 A g J 0 3  gebildct, und bei 175O war 
alles Perjodat verschwunden (berechneter Verlust 5,35 pCt.), wie die 
we i t e  Farbe und das Verhalten zu HNO3 bestiitigte. 

*) Jonm. f. pr. Chem. Bd. 100, 5. 66. 
*) Ebeodns. n. .d. Oefversigt 1866, No. 7 und 8. 
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In dem ge lbeo  Ha lb -Ber joda t ,  welches nach den Versuchen 
der Entdecker und den meinigcn 3 Mol. Wasser enthalt, will P e r n -  
l u n d  v i e r  gefunden haben. Nun ergiebt ein Vergieich beider 
Formeln : 

Ag4 Ja 0 9  I- 3 aq. Ag4 Ja O9 + 4 aq. 
432 = 47,90 
254 28,16 

4 Ag = 432 = 4.0,87 

90 144 16,29 144 15,96 
2 5  254 2 8 ~ 3  

8aaq. 54 6,11 4aq. = 72 7;98 -- -_- - -- --- 
884 100. 9.02 100. 

F e r n l u n d  fand bei looo einen Verlust = 4,22 pCt., bei 125O - 6,58 pCt. 
Nach L a u t s c h  wird halbiiberjodsaures Natron, Na4 Ja 0 9  f 3 aq., 

bei Behandlung mit iiberscbiissigem salpetersaurem Silber sogleich ge- 
&wPrzt. Aus dem entstandenen Silbersalz erhielt er in 7 Versuchen 
!j6,22-57,66, irn Mittel 56,87 pCt. Silber, und 26,18-27,08, im Mittel 

‘%6,53 pCt. Jod, was einem Zwei f i in f t e l -Pe r joda t ,  AgIO J4 0l9 
entspricht : 

Geine Formel wird dadurch yon 8elbst widerlegt. 

10Ag = 1080 = 57,08 
4 5  508 26,85 

304 16,07 19 0 
1892 100. 

Behandek man das Natconsalz in der Kalte mit einer Silber- 
liieung so wird es sogleich braunschwarz. Filtrirt man nach langerem 
Stehen und wiischt d m  Inhalt des Filtrums kalt aus, so reagirt das 
F i t r a t  dauernd etqrk sauer. ‘Diese Reaction ist erst nach mehreren 
Tagen fast unmerklich, und es wurde daa Salz in diesern Zustande 
~n der Luft getrooknet. 2,757 gaben 
beim Schinelzen 2,407, welche in verdiinnter SalpetersLure 0,8 66 Jod- 
&ber hinterlieben. Hieraus folgt, dafs es F i i n f t e l -  P e r j o d a t  
AgbJ06, war. 

Berechnet : Oefunden : 

___ 

Es verlor unter. 150° nichte. 

Ag 56,61 55,QO 
3 141 
8?,31. 
--4 

Dieses Resultat lieb eich roraussehen, denn ich habe gezeigt, 
d d s  alle Perjodate des Silbers durch Wasser in das bmischste und 
in frde Saure zersetzt werden. 

Wenn F e r n l u n d  also durch Kochen des gelben Halbperjodata 
mit Wasser ein k r y s t a l l i n i s c h e s  s c h w a r z b r a u n e s  Silbersalz er- 
hielt, welches 15,38 pCt. Sauerstoff gab und 60,93 pCt. Silber enthielt, 
und es demzufolge fiir D r i t t e l - P e r j o d a t ,  Ag3 J 0 5 j  erklart, so 
wurde er durch laogeres Kochen Ag5J06  erhalten haben, und e8 ist 
durch die Versuche beider Chemiker die Ansicht nicht widerlegt, dafs 
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diese intermedigreg Salze Gemenge von Ag4 52 0 9  und Agb J 8 6  

mien. 
Ferner hat E a u t s (: h angegeben, dafs eine Auflliisung von halb- 

iiberyodsaurem Silber in SalpetersLure beim Neutralisiren mit Ammoniak 
eincn S ( D  h w a r z e n  Niederschlag giebt, der beim Stehen krystallinisch 
wird, eine Vesbindung, die auch au9 dem gelben Silbersalze direct 
dnrch Ammoniak sich bilde. Da er aus diesem wasserfreien Salze 
Em Mittel 66,38 Ag, 19,93 J und 13,63 0 erbielt, so betrachtet er den 
Korper ale ein V i e r t e l - P e r j o d a t ,  AgsJ2 Q 1 *  (berechnet 66,77 Ag, 
10,63 J uud 13,60 0). 

Setzt man zur salpetersauren Aufliisung von iiberjodsaurem Silber 
wenig Ammoniak, so schlggt sich gelbes Ag4 J a  0 9  4 3 aq. nieder. 
Verrnehrt m m  den Zusatz des Ammoniaks, so wird der Niederschlag 
dunkler, bsaun bis schwlirzlich. 

Ich habe in einem Versuche (I) so vie1 Ammoniak zugesetzt, dars 
die Fliissigkeit neutral war. Der Niederschlag war gatrocknet braun. 
2,044 verloren bis 150° nur 0,015 Feuchtigkeit und gaben beim 
Schmelzan 1,763, die in Salpetersiiure 0,892 AgJ hinterlielsen. 

I n  einem anderen Versuche (11.) war das Filtret schwach dkiLlisch, 
der getrocknete Niederschlag dunkler. 2,37 gaben 0,012 Feuchtigkeit, 
beim Schmelzen 2,043 Riickstand, und 0,878 Ag J aus demselben. 

Alao : 
I. 11. 

Ag 42,94 49,40 
4 3  AR 

AgJ _--.- 43,96 20,2 37,24 = 17,nl 
86,90 a6,64. 

Die Silbermengen verhalten sich in: 

Es wiirden also, wenn man X : 2 und 1 : 3 annlhme, die Salze 
I. = 1 : 2,145 11. = 1 : 2,89. 

AgY J Q b  - Drittel- 
und A g B P 0 1 1  s Viertel- 

erhalten sein. Beide aber geben an Wasser Uebejodsiiure ab, und 
werden schliefelich zu AgsJO6, so dafe ich ihre Selbstiindigkeit sehr 
bezweifle und sie vielmehr fGr Gemenge von Halb- und Ffinftel- 
Perjodat halte. 

Ueber die Alkalisalze enthat die Abhandlung ron L a u t s c h  
nichts Neues aufser der Angabe, das n o r m a l e  N a t r o n s a l z  kry- 
Htsllisire ans der Aufliieung des basischen in der freiea SIure mit 
2 Mol. Wasser, wie schon L a n g l o i e  angegeben hatte. Magnus  und 
Am me r m ii 11 e r hatten blos dae wasaerfreie Salz beschrieben , ich 

I Pejodat 

2 *  
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habe dies und dsrs Mydrat mit 8 aq. kryetallographisch und chernisch 
untereucht. 

N a J W  + Baq. 
Na = 23 = 9,2 
3 127 50,8 
40 64 25,6 
2aq. 36 14,4 1 4070 - -.- -- 

250 100. 
Lautsch bemerkt, das Salz verliere bei 146)--1500 14,5 pCt. 

L a n g l o i s  fand 14,47 und 37,2 pCt. 
Von den E r d s e l z e n  ist blos des schon von L a n g l o i s  be- 

schriebenen 8alees Baa JaOB -$- 3 aq. Erwffhnung gethan. 
Das Ble iea l z  gab die von LsngloiR und von mir erhaltenen 

Resultate. 
Von den drei K u p f e r s a l z e n ,  welche ich beschrieben nab, 

fiihrt L a u t a c h  nur das Viertel-Perjodat mit 1 Mol. Wasser an, was 
schon L a n g l o i s  beschrieb, wiihrend ich ein Hydrat rnit 7 aq. er- 
halten habe. Es sol1 beim Gliihen reines CuO hinterlassen, was 
meinen Erfahrungen nicht entspricht. 

In dem gelben Quecks i lbe roxydu l sa i z '  fand L a u t s c h  
81,78 p a .  Metall; ich habe 80,37 gefunden. Yielleicht ist es ein 
F i i n f t e l - P e r j o d a t ,  wie L a u t s c h  annimmt: 

L. R. 

Wasser, beim Gliihen aber 39,8 pCt. Wasser und Sauerstoff. 

Sg6JaQ'a gef. : 1Ig4JB 0 1 1  

5Hg - SO00 - 80,P3 81,78 80,37 78,83 
23 254 10,38 12,07 12,51 

192 9,49 120 _^__ ___ 
2446 100. 

8,67 
100. 

$eltsam ist die Behauptwg von L a u t s c b ,  Quecksilberchlorid 
r e s i r e  nicht suf iiberjodsaure Alkalien, whhrend dadurch ein orange- 
rothes Doppelsalz geftillt wird, Aus dem Nitrat und Na*JaO$ er- 
hielt er das auch von mir direct dargestellte Hg5 Ja Ola. 

Das aus C o S 0 4  uud Na4Ja09 von L a u t a c h  erhaltene gelb- 
grtine H o b a l t s a l z ,  fur welcbes er die Formel Co7 JPO81 f. 18 aq. 
giebt, ist irn hachsten Grade fraglich, und ich halta es f ir  ein bauieoh 
jodsanres Kobalt. 

Am auffallendsten erscheinen aber die Erfahrungen in Betreff der 
SBure selbst, deren Krystalle an der Luft schneller ala fiber Schwefel- 
siiure verwittern sollen, und bei 200-210° alles Wasser und einea 
Theil Sauorstoff ' unter Zuriicklassung von J a  05 verlieren. Ich ver 
weise auf ineine Versuche, wonach die Sliure nicht verwittert, und 
schen bei 150--f4O0 sich in Ja 0 5  verwandelt. 


