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36. Ed. Meusel: Zur Kenntniss der Jodide.

(Eingegangen am 10. Februar, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelkaus.)

1. Ueber Kupferjodiir. In der Sammlung des Hrn. Prof.
Poleck fand ich eine farblose Jodwasserstoffsiure, in die zur Ent-
fernung sich etwa ausscheidenden Jods diinne Kupferstreifen gegeben
waren. Kleine Piinktchen sassen auf letzteren und bei genauer Be-
trachtung erkannte ich wohl ausgebildete Tetraeder.

Unter den gegebenen Verhiiltnissen lag es nabe, die kleinen
Krystalle als ein mit Kupferchloriir isomorphes Kupferjodiir aufzufassen,
womit auch die qualitativen Reactionen stimmten.

In seinem Verhalten zu Kupfer weicht Jod mehr von Chlor ab
als in anderen Fillen, es war mir daher interessant, die Bildung dieser
isomorphen Krystalle niher kennen zu lernen.

Zu dem Zweck gab ich einen Kupferdraht in reine Jodwasser-
wasgerstoffsiure; so lange dieselbe farblos blieb, war kaum die leiseste
Spur einer Einwirkung auf Kupfer wahrnehmbar, aber fast gleichzeitig
mit der Ausscheidung von Jod fiel pulverfirmiges Kupferjodiir und
die Reaction, einmal eingeleitet, schritt rasch vorwirts.

Es war also gerathen, die Ausscheidung des Jods zu verlang-
samen, was leicht durch Spuren von Schwefelwasserstoff bewirkt wer-
den kann. (Auch in der vorgefundenen Jodwasserstoffsiure gab sich
noch Anwesenheit von Schwefelwasserstoff in geringer Menge zu er-
kennen.)

Grossere und besser ausgebildete Tetraeder, bisweilen mit Com-
binationsflichen, lieferte die Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf
Kupfersulfiir. Als solches diente ein Stiick des schwach kupferoxyd-
haltigen Kupferglanzes von Sangerhausen, dus ich der Giite des Hrn.
Prof. Websky verdanke.

Die Krystalle sind schwach griinlichgelb und dunkeln am Licht

2. Ich nehme Gelegenheit, hier noch einige Thatsachen iiber die
Farbenwandlung der Jadide anzuschliessen.

Bemiiht Doppeljodide darzustellen, iiber die ich demnichst be-
richten werde, fillte ich Quecksilberjodidjodkalium mit salpetersaurem
Silber. Ich erhielt einen gelben Niederschlag, der unter Wasser schwach
erwirmt intensiv roth wurde und abgekiihlt ebenso rasch seine friihere
Farbe wieder annahm. Fiir eine so geringe Temperaturdifferenz liegt
bis jetzt kein Beispiel der Farbenwaudlung vor, namentlich keines,
was so rasch zuriickkehrt, wenn die Wirmequelle entfernt wird.
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Ich untersuchte cine Reilie vou Fluoriden, Chloriden, Bromiden
und Jodiden in Gegenwart von Quecksilberjodid und fand zusammen
mit Mr. Williams, dass keine dieser Mischungen so rasche und in-
tensive Farbenwandlung zeigt als das eben crwithnte Quecksilberjodid
mit Silberjodid oder Quecksilberjodid mit Kupferjodiir. Letzteres wird
erhalten asuf Zusatz von Kupfersulfut und schwefliger Siure zu einer
warmen Lisung von Quecksilberjodidjodkalium. Der Niederschlay ist
hei 409 roth, bei 709 schwarz,

Da das Quecksilberjodid - erst einige 20° iiber dem Siedepunkt
des Wassers in die gelbe Modification ibergeht nnd Kupferjodir wie
Silberjodid unter Wusser erbitzt, ihre Farbe kaum #ndern, so schien
mir die rasche Farbenwandlung aut die Existenz von wirklichen Ver-
bindungen zu deuten.

Tel fand jedoch, dass alle Jodide eben so homogen gefiillt werden,
auch da wo keine Verbinduog vorliegen kann; und dass die beschrie-
benen Kérper mit denselben Eigenschaften dureh mechanisches Mischen
der uanlgslichen Jodide unter Wasser erhalten werden konnen und
endlich, dass darch Wasser cine theilweise Entmischung bei dem
Quecksilberjodid mit Silberjodid vorgenommen werden kann.

Wie die Larbenwandlung des Silberjodids bei hoherer Temperatur
ohne chemische Zersetzung stattfindet, denn weder die Zusammen-
setzunug noch das Moleciil des Jodsilbers dndert sich durch Erbitzen,
so muss anch diese Farbenwandlung ohbne Zuhiilfenahme einer che-
mischen Reaction erklirt werden.

Das Silberjodid hat bel steigender Temperatur unbedingt ein ge-
ringeres Absorptionsvermigen fiir rothe Strahlen als bei gewdhnlicher,
denn es rvefleetirt selbst réthliches Licht, wenn nahe an 100° oder
dariiber erhitzt; wird aiso dem Gemische die Absorptionskraft fiir
rothe Stralilen durch Erwiirmen entzogen, so tritt die Reflection des
Quecksilberjodids in Kraft.

Zu gleicher Zeit muss daran erinnert werden, dass sich Quecx-
silberjodid sehr bedeutend beim Erwitrmen ansdebnt, wihrend Jod-
silber sich zusammenzieht.

Die Erscheinung, welche Quecksilberjodid und Kupferjodur zu-
sammengeben, kanu schon durell Zusatz ganz kleiner Mengen von
(uecksilberjodid zu Kupterjodiir hervorgerufen werden. Also liegt
auch hier keine Verbindung vor, sondern einfach verschiedene Ab-
sorption des Lichtes bei verschiedener Temperatur durch Kupfer-
jodiir,

Ich darf nicht unerwiihnt lassen, dass ich auneh fiir Quecksilber-
jodid Lei 70° andere Reflection des Lichtes bemerkte als bei 20Y. Es
wird merklich dunkler.

Die grosse Ewmpfindlichkeit beider oben beschriebenen Korper
micht sie wiltkommen fiir den Nachweis der Wiirme,



3. Ueber quantitative Bestimmung unléslicher Jodide.

Eine der schwierigsten Aufgaben der analytischen Chemie bietet
die quauatitative Zerlegung der unldslichen Jodide. Rose*) bemiibte
sich um das Qecksilberjodid, indem es ihm und Olshausen gelang
das Quecksilber quantitativ daraus abzuscheiden. Jod und Quecksilber
in demselben Material zu bestimmen oder ein Gemisch aller unlgs-
lichen Jodide auf einfache, pricise Weise zu aunalysiren, blieb bisher
ein analytisches Problem. Durch meine Arbeiten iiber Suabstitution
und Anlagerung von Jodiden musste ich mich mit dem Gegenstand
aofs Ausfiibrlichste beschiiftigen, um Verbindungen zu studiren, die
ich in meiner nichsten Mittheilung zn behandeln gedenke. Die Me-
thode, die ich gegenwiirtig nach allen Versuchen dariiber, am besten
finde, sei kurz mitgetheilt; sie griindet sich auf die Loslichkeit des
Quecksilber-Blei- and Silberjodids wie des Kupferjodiirs in unter-
schwefligsaurem Natron. Es geht die Lésung bei gewdhnlicher Tem-
peratar leicht von Statten (nur Jodsilber bedarf viel des concentrirten
Losungsmittels) und Schwefelammonium schligt quantitativ die vier oben
genannten Metalle hieraus nieder, wihrend alles Jod in Lésung bleibt.

Ich verdampfe nun erst unter Zusatz von Ammoniak um Schwefel
als Schwefelammonium auszutreiben, hierauf seize ich Natronlauge
zu, und erhitze den festen Riickstand zur Zerstdrung des tetrathion-
sauren Salzes in einer Platinschale.

Durch wenig Wasser aufgenommen, bisweilen fast neutralisirt,
reducirt die Masse schnell Eisenchlorid und mit einem starken Ueber-
schuss von letzterem kann nach kurzem Stehen quantitativ das Jod
ausgetrieben werden. Man titrirt nun einfach das in Jodkalium ge-
15ste Jod.

Gestatten Sie mir den Zusatz der Belegzahlen,

HgJ2. 1.0402 Gr. gaben 0.5322 Hg S = 44.1§ Hg.

1.2228 Gr. , 0.625 Hg$S = 44.06% Hg.
Berechnet 44,128 Hg. Eine kleine Spur Schwefelquecksilber
bleibt in dem Schwefelammonium gelgst; sie scheidet sich beim
Erhitzen und Eindampfen ab. Ich halte sie fiir unwigbar.

Ag?Jd%. 0914 Gr. gaben 0.484 Ag?S = 46.14
berechnet . . . . 45.9738.

PbJ? 1.5476 Gr. gaben 0.639 PbS = 44.70%

berechnet . . . . 44.93%
Cu?2J2 0.7263 Gr. gaben 0.3001 Cu?8S = 32.99%
berechnet . . . . 33.3§

Beleg der Jodbestimmung.
0.6179 Gr. HgJ? bedurften nach quantitativer Abscheidung des
Queksilbers und in oben angegebener Weise weiter behandelt 27.2 CC

*) Zeitschrift fur analyt. Cbemie, Jahr. 63.
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Normallssung von unterschwefligsaurem Natron. Es entspricht dies
55,98 Jod, berechnet wurden 55.88%.

Breslau, Laboratorium des pharmaceutischen Jnstituts.

37. C. Clemm: Useber die der Pikrinsiure und dem Dinitrophenol
entsprechenden Haloidverbindungen und einige Derivate derselben.
(Eingegangen am 18. Februar.)

Veranlasst durch die in No. 2 dieser Berichte, welche mir soeben
zu Gesicht kommt, in der Correspondenz aus Petersburg enthaltene
Angabe iber eine die Chloride der Pikrinsiiure und des Dinitrophe-
nols behbandelnde Arbeit der Herren Engelhardt und Latschinow,
beeile ich mich der Gesellschaft die Resultate vorzulegen, welche ich
bei einer Arbeit iiber den obengenannten Gegenstand bis jetzt ge-
wonnen habe. Eine vorliufige Notiz dariber im Journal fiir practische
Chemie ist eben unter der Presse und eine ausfiibrlichere Abhandlung
wird binnen Kurzem in der genannten Zeitschrift nachfolgen.

Das Chlortrivitrobenzol erhilt man durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Pikriusdare leicht reiu, obgleich selbst bei lin-
gerem Erhitzen it einem betriichtlichem Ucberschusse an fiinffach
Chlorphosphor stets nur e¢in Theil der Pikrinsdiure zersetzt wird.
Einen Theil des unveriinderten Trinitrophenols entzieht man dem
Reactionsprodukte zweckinissig mit Wasser, wodurch gleichzeitig die
demselben nocl beigemischten Chlorverbindungen des Phosphors zer-
setzt werden; der Rest desselben bleibt beim Umbkrystallisiren des
roheu Chlortrinitrobenzols aus Alkohol in den Mutterlaugen. Das
reine Chlortrinitrobenzol krystallisirt in gelblich weissen, anfangs glas-
glinzenden, grossen flachen lancettforinig zugespitzten Nadeln, welche
beim Liegen an der Luft matt werden und Fettglanz annehmen und
bei 83 ¢ schmelzen. Mit Wasser und ebenso mit einer verdinnten
Lésung von salpetersaurem Silberoxyd zersetzt es sich selbst bei lin-
gerem Kochen uuter gewidhnlichem Drucke nicht, was ieb hervorbiebe
gegeniiber der in die meisten Lebrbiicher iibergegangenen Behauptung
von Pisani (Ann. Chem. Pharm. 92,326), welcher den Kérper gar
nicht rein in Hiinden gehabt zu haben scheint, sowie gegeniiber der
Angabe von Kngelhardt und Latschinow. Durch siedende Sodalisung
wird das Chlortrinitrobenzol dagegen allmilig in Pikrinsiare und
Salzsiiure zersetzt. Mit bemerkenswerther Leichtigkeit wirkt es auf
Ammoniak and Anilin ein und liefert so hei 1799 bis 1819 sechmel-
zendes Trinitranilin in langen, gerieften, orangegelben Nadeln mit
violettem Reflex, welche durch Aneinanderreibung von parallel der
Basis mit einander verwachsenen schiefen Pyramiden gebildet sind
und bei 175° schmelzendes Trinitrodiphenylamin in prichtigen, grossen,
funkelnden, im reflectirten Lichte scharlachrothen, im durchfallenden



