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untesnahm ich einige Vereuche, die hanptsiicfitich den Zweck hatten, 
die Vorglinge bei der Bildung dcr Pejodate auk den Jodaten mittelst 
Chlor nilher kennen ZM iernen. Zlanachst wurde in eina; Aufloeung 
von Kaliurujodat ohne Zusata von frdem P(di Chlor geleitet; es bil- 
dete sich bierbei zwar Pwjodst, jedocb nar Pufseret wenig, 80 dab 
nach eioer Bestirnmung, die Hr. Prot Balnmelebe rg  ausfiihrte, nup 
$68 des Sodats in Perjodat verwsndelt wurden. Eben derselbe hatte 
such die Producte untersucht, die sioh bilden, wcnn man in eine Auf- 
liieung von Kaliurnjodst beE Gegea?wart von freiem Kali Chlor leitet. 
Nach der gewiihnlich frir diese Reaction wgegebenen Oleichung: 

K J 8, -i- 2 IC H 0 -i- C12 = K J 0, -+ 2 KC1 -+aq. 
miifate 1 Ma!. des Jodats gerade 1 R4aol. des Perjodats, d. h. 100 Theile 
von jenem, 107 Theile von diesem liefern, un3 die Flfissigkeit mXste 
Eedjglich Chlorkalium enthatlten. Dies Reed ta t  lfifst, sich j e d a l  nick 
erreichen; es bildet sich atets chlorsaurea &di und a30 Ausbeute an 
lberjodsaurcm K d i  entspraoh in  einem Vnraucht? nur 649 dee jod- 
sauren Galzes oder etwa + der berechnetexa Meage.. 

Bei wiederhoken Versuchon, die ich selbsrt na& d b W  Richtulag 
anatellte, erhielt ich nie die theorctiscbe Basbcute, und narnentlich 
bei der Bildung ales fast unliialichen baaischee Netriumperjodats unter- 
einandcr ganz bedeutend abweichende Resaltate. Dies veranlafste 
mi&, die gtygenseitige Wirkung der KGrper, die hier auftreten, naher 
zu studimn, wobei tch mein Augenmerk such auf eiaige Reactionen 
der Perjodate, die && unmittelbar anschlishen, richtete. - 

Chlior wirkt auf die Eijsungen voii neutralen Parjodaten nicht ein, 
wae sich edmn BUR der Daratelllangsmetbode dcrs 
sowenig Jod. Wenlo md~n dagegen Jod mEt den 
Perjsdate aruf 1600 erhitst, so wird daeaelhe ZD. JoLliure oxydirt, 
wutibrendi die Berjodate g;\x Jodaten reducirt werdan. Wsbarbaupt Bind 
die Losnngen der PerjodgPte bei dieaea Temporatur etarke @rydatiOnb 
mittel, 80 Caulk Malogan- und Wiemuthverbindungen d u d  sie Mher 
oxydirt werden. 

lfericbro d D. Chera. Gesellaabaft. Q. J&g. 
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Wichtiger ist die Einwirkung von Chlor und Jod auf die b asi Y c b e n  
I’erjodate. Wenn man basisches Natriumperjodat mit Wasser kocht 
ond Chlor durch dieses leitet, SO erhiilt man nach einiger Zeit eine 
Liisung, die neutrales Natriumperjodat , Chlornatrium und Natrium- 
chlorat enthslt. Dies ist der Orund, warum bei den Darstellungen 
des Natriurnperjodats eine 80 verschiedene Ausbeute erhalten wurde. 
Man mi& dahrr einen TJeberschufs an Chlor vermeiden oder wenn 
diener vorliandeii ist,  aus dem Filtrat durch Zusatz von kaustischem 
Nlttron urtd Kochen der Liisung den Rest des Pe joda ts  ausfiillen. 
Die Wirkung von Chlor auf das leicht liisliche basische Maliumperjodat 
iet iihnlich, es sehlagt sich das schwerer llosliche neutralo Salz nieder, 
un ter gleichzeitigcs Bildung von Chlorkalium und Kaliumchlorat. D e r  
Vorgang, den ich bei dwn Kdiumsalre genauer verfolgt habe, wird 
durch die Formel 

ausgedriickt. 
Scheirrbar eine andere ist die Einwirkung von Jod auf die basi- 

schen Perjodnte der Alkalien. Wenn man Wasser, in welchem sich 
basisches Perjodat und Jod  befindet, kocbt, so erhiilt man nach kurzer 
Zeit eine H a r e  Liisung, die jet& jedoch nor Natriumjodat und Jod- 
natrium errthlilt, und zwar geht die Reaction ganz glatt nach der 
Gleichung : 

vor sich. Ganz ebenso wirkt J o d  nuf eine Losung van bwischem 
Kaliuruperjodat. 

Pchreibt man die Gleichungen I und 11 auf diese Weise, so scheint 
auf den ersten Augenblick kein Gxund fiir jede einzelne dieser eigen- 
ttiijrnlichen lieactionen ersichtlich , noch liirst sich eine Analogie in 
dem Verbalten von Chlor und Jod gegen die bssiscbeu Perjodate er- 
kennen. Votlkomnien klar wird aber das Verhiiltnifs, wenn man den 
basischen Perjodaten die Formel R J 0, + R H 0 giebt. Alsdbnn 
wirkt dtLe Chlor resp. Jod  nur auf das Alkali in  der bekannten Weise 
ein. 

6 (K J O4 + K H 0) f 6 Cl= 6 K J 0, + 5 K C1 f K C10, + aq. 
und 

3iK;, iJ20, + 6 C I ~ l i X J 8 , + R @ l O ~ f 5 R C 1  (1) 

N a , J 2  0, + 2 5  = 3 N a J 0 ,  + N a J  (19 

Es bilden sicb zuniichst ,(z. B. beim Kaliumsalze): 

G ( $ J 0 4 + K H O ) t 6 J  5 6 K J 0 , + 5 R J  + K J O s  +aq. 
Bei der Einwirkung von Chlor bleibt die Zersetzung i n  diesern 

Stadium stehen, bei der Zersetzung durch Jod ist dies nicht miiglich, 
weil Jodkalium und Kaliiimperjodat in  Liisung nicht nebeneinander 
bestehen kiinnen, eine Thatsache, die zuerat H. fl o s e  beobachtete. 
Wenn man die Lasungen von Kaliurn- oder Natriumperjodat und Jod- 
kaliurn niischt, so scheidet sich J o d  aus, und nach mehrtiigigem Stehen 
is t ,  w m n  initn einen Uebcrschufs von Jodkalium genomrnen hat, s&mmioe- 
liches Yerjodat in  Jodat  verwandelt. Die Thatsache, daCs die Liist~ngen 
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von neutralen Perjodaten in der Xiilte Ozon entwickeln, liefert die 
Erklarung fur diese Reaction. Erwiirmt man das Gernengc der Lo- 
sungen, so lost sich das etwa ausgeschiedene Jod mit der gr i i t ten 
Leichtigkeit wieder nuf und die Flussigkeit entfdrbt sich. Ebenso 
findet, wenn man die kochenden Liisungen von Kaliurnperjodat und 
Jodkalium mischt, keine Jodauascheidnnq statt, indessen tritt eine glatte 
Zersetzung ein, die der Gleichung 3 K J 0,  + K J = 4 K d 0, ent- 
spricht. Auch wenn man Jodkalium und Raliumperjodat trocken zu- 
sainrnenreibt und schwach erwarmt, wirkrn sie aufeinander unter 
Peuererstheinung t h .  wodurch die Thatsache erkliirt wird , dafs man 
durch Erhitzen der Jodate. der Alkalien keine Perjodate erbglt, da  
die gleichzeitig entstehenden Salze Jodkalium nnd Kltliurnperjodat so- 
fort auf einander einwirkeii warden. 

Bei der Zersetzung des basischen Raliurnperjodats durch J o d  
miissen sich daher 6 K J 0,  und 2 K  J zu 8 K J O 3  umsetzen und 
wir erhalten alsdnnn: 

oder 
Bekanntlich erhiilt man bei der I)ai stellung dcs Natriurnperjodats 

stets das basische Salz, bei dr r  des Knliumperjodats s t e b  daa neutrale. 
Als alleiniger Qrund fur diems itbweichende Verhalten, wird dip ver- 
schiedenartige Liislichkeit der Perjodate der Alkalien angegeben. Ea 
findet jedoch wahl eine urufaseendere Erkliirnng in der Annahme, dal‘s 
sich such bei der Hildung des Kaliumperjodab zi inkhst  das b a s i s  che  
Salz bildet, das erst durch einen Ueberschiifs von Chlor in der ange- 
gebenen Weise zerlegt wird. Mit der Priifung resp. Bestiitigung dieser 
Annahnie, die eine ziernlich cornplicirte Hilduirgsgleichung des K J 0, 
erfordert. bin icti a ugenblicklich noch beschiiftigt. Es wird durch sie 
die jedesmalige Bildung des Kaliumcblorats, sowie die in vielen Fiillen, 
wrnn nian nicht einen Uebrrschuh von freien Kali genonirnen hat, 
erxielte geringe Ausbeute a n  Perjodat erklart und endlich die Aehn- 
lichkeit zwischen den anscheinend verschiedenen Vorgirigen hei der 
Bildung des bitsischen Natrium - und neutralen Kaliumperjodate de- 
rnonstrirt; es bilden sich in beiden Fallen zunachst die basischen 
Perjodate der Alkalien iind erst bei langerer Einwirkung des Chlors 
die normalen, und zwar wird sich das letztere bei d ~ n i  Kaliant~:~lzo 
mit der grofssten Leichtigkeit tilden, whhrend zur Ueberfiihrung des 
basischen Natriumsalzes in  neutrales wegen seiner Schwerliislichkeit 
ein anhaltendes Durchleiten von Chlor und Kocbhitze erfbrderlich i.1. 

6 (K J O ,  + K H  0 ) + 6 5 =  9 K J 0 ,  + 3  K J 
2 (H J 0, -t K H 0 ) i -  2 J = 3 K J 0,  + K  J 


