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Auf eine Anfrage des Hrn. M a r a s s e ,  das R u n g e - D e n k m a l  
betreffend, erwidert der P r a s i d e n  t ,  dass ein Schreiben des Magistrats 
von O r a n i e n b u r g  eingelaufen sei (zu sp6t jedoch, um in der Gene- 
ralversammlung verlesen zu werden) , welches den Schutz deu Denk- 
mals in Aussicht stellt. 

1. 

Mitt h eilung en. 
i l i u s  Thomsen:  Ueber die Basicitat un 

Ue berj ods aure. 
Constitution der 

(Eingegangen am 6. Januar; ~ ~ c r l .  in  rler Sitzung yon Hrn. Oppenheim.) 

Ueber die normale Basicitat der Ueberjodsaure hat  man bisber 
keine Kenntniss gehabt; es war mir deshalb daran gelegen, als meine 
Untersuchurigen fiber die Bildung der Sauerstoffsauren bis zur Ueber- 
jodsaure fortgeschritten waren, auch die Neutralisationsphanomene die- 
ser Saure zu studiren. 

Bekanntlich ist die empirische Formel der Ueberjodslure J O ,  H, j 
der Wasserstoff lasst sich nicht durch Erwarmung ohne Zersetzung der 
Saure als Wasser entfernen, und man lrennf vorlaufig kein anderes 
Hydrat dieser Saure als das genannte. Dagegen lasst sich der Wasser- 
stoff ganz oder theilweise durch Metall ersetzm; und wenn ein Thcil 
desselben durch Metall ersetzt worden ist, lasst sich oft der Rest des 
Wasserstoffs oder eia Theil desselben als Wasser bei hoherer Tern- 
peratur entfernen. Es existiren demnach S a k e  nach der Formel 
J O G  Ag, und J O ,  Ag, ferner J, O I 2  Ag, H, und J, 0, Ag, u. s. w. 
( R a m m e l s b e r g ,  Pogg. Ann. 134, 368 u. 499). 

Ich habe schon friiher die Neutralisationsphanomene einiger 
dreissig Sauren antersucht (diese Berichte l V ,  586), und die Resultate 
meiner Untersuchungen sind im Einklang init den herrschenden An- 
sichten iiber die Constitution dieser Sluren;  es war demnach zu 
erwarten, dass eine Untersuchung iiber die fragliche SBure zu einem 
bestimmten Resultate beziiglich ihrer Basicitst fiihrcn wiirde , nnd es  
ha t  sich in der That  gezeigt, dass die dynamische Analyse die Frage 
zu beantworten im Stande ist. 

Die Untersuchung wurde in ahnlicher Weise wie diejenigen iiber 
die andern Sauren durchgefuhrt. Es wurde eine verdiinnte wassrige 
Liisung der Saure mit einer ehwfall.; vrrdiinnten Liisung roti Kali- 
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hydrat in verschiedenen Verhaltnissen gemischt und die Warmeent- 
wickelung bestimmt. Es zeigte sich bald, dass ein Maximum der 
Warmeentwicklung eintrat, wenn 2 Mol. Kalibydrat auf 1 Mol. der 
Saure reagirten, und es wurde deshalb das Verhaltniss der Saure zur 
Basis folgendermassen in den 6 Neutralisationsversuchen gewahlt, nam- 
lich gegen 1 Mol. der Saure (J 0, H5) wurde 1, 4, 2, 8, 3 u. 5 Mol. 
Kalihydrat verwendet. 

In dem ersten Versuche, wo eine gleichgrosse Anzahl Molekule 
Saure und Alkali auf einander reagiren, bildet sich eine stark s a u e r  
reagirende Flissigkeit , die einige Augenblicke nacb eingetretener 
Mischung zu krystallisiren beginnt, obgleich die Flissigkeit 800 Mol. 
Wasser gegen jedes Molekiil des gebildeten Salzes enthielt. In dem 
zweiten Versuche, wo zwei Molekiile Siiure auf drei Molekule Alkali 
reagiren, wird die Fliissigkeit n eu t r a 1, aber auch aus dieser Fliissig- 
keit fangt nach einiger Zeit ein Salz an auszukrystallisiren. In den 
iibrigen 4 Versuchen, wo 2, 4, 3 und 5 Mol. Alkali auf ein Molekiil 
der Saure reagiren, sind die Flussigkeiten alle a l k a l i s  c h. 

Die erhaltenen Zahlenwerthe fur ein Molekiil der Saure oder 
JO, H, berechnet, sind nun folgende: 

51500 
16560 
26590 
28230 
29740 
32040 
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13300 
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Aus der e r s t e n  Tafel sieht man. dass wenn 1 Mol. Ueberjod- 
saure mit KalilGsung versetzt wird, dann steigt die Warmeentwickelung 
rasch, bis die Alkalimenge 2 Molekule betragt; von da an ist die 
Steigerung aber gering. Es entwickelt niimlich 
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das 1. Mol. Kalihydrat . . 51500 
2. - . . 21440 
3. - . . 3150 
4. U. 5. Mol. - . . 2300 

Die zwei ersten Molekiile Alkali entwickeln zusanimen 26590" 
oder pr. Molekiil Alkali 13295". Da nun nach den von mir ver8ffent- 
lichten Untersuchungen (diese Berichte IV, 590) die Warmeentwickelung 
der Neutralisation fur eine Mehrzahl von Sauren zwischen 131506 und 
1375OC liegt, fallt die fur die Ueberjodsaure gefundene Zahl 13295'' 
oder abgerundet 13300" zwischen diese Grenzen und bietet demnach 
nichts anomales dar. Dass die Warmeentwickelung sich iiber die 
zwei Molekule Alkali hinaus fortsetzt, entspricht dem, was ich fur 
eine grSssere Anzahl von Sauren nachgewiesen habe. Es zeigt sich 
namlich dasselbe Phanomen bei der Phosphorsaure, Arsensaure, schwef- 
ligen Saure, Kohlensaure 11. s. w., welche Sauren alle, nachdem sie 
mit der zur Bildung der normalen Salze niithigen Alkalimenge ver- 
setzt sind, doch mit einem ferneren Zasatz von Alkali eine geringe 
Warmeentwickelung zeigen. 

Die z w e i t e  Tafel zeigt noch deutlicher, dass das eigentliche 
Neutralisationsphanomen a la  beendet zii betrachten ist , wenn gegen 
ein Molekul der Saure zwei Molekule Alkali reagiren. Die Tafel 
zeigt namlich die Warmeentwickelung, welche 1 Mol. Kalihydrat ent- 
spricht, wenn es mit wachsender Saurenienge behandelt wird. Es 
steigt namlich anfangs die Wlrmeentwickelung fast proportional der 
Sauremenge, bis diese a Molekul erreicht hat, und ist dann 13300c. 
Tri t t  nun eine grossere Mrnge Saure hinzu, dann fallt die Warme- 
entwickelung sehr bedeutend , so dass es  keinem Zweifel unterworfen 
sein kann, dass d i e  G r e n z e  d e r  n o r m a l e n  N e u t r a l i s a t i o n  e r -  
r e i c h t  i s t ,  w e n n  4 M o l e k i i l  d e r  S i i u r e  f u r  j e d e s  M o l e k i i l  
A l k a l i  z u g e g e n  i s t .  

Die beigefiigte graphisehe Darstellung zeigt den Verlauf der  

1 
Warmeentwickelung nach der 
zweiten Tafel. Es bezeichnen 
die Zahlen an der Vertical- 

, h i e  Tausende von Warme- 
einheiten; die Zahlen an der 

\ Horizontallinie geben die An- 
zahl Sauremolekule , welche 

'\ 
\ 

auf 1 Mol. Kalihydrat reagi- 
I /  __ . ~ _ren, und die diesen entsprechen- 

u L J . ? L  __ ' den Verticallinien oder Ordi- 
naten sind die fraglichen 

Warmeentwickelungen. Es zeigt sich aus der Figur, dass die Neu- 
tralisation regelmassig verliiuft , bis die SLuremenge 6 Mol. betragt, 
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dann bildet sich aber durch eine Vermehrung der Sauremenge saures 
Salz unter einer bedeutenden Warmeabsorption. Keine andere S lure  
zoigt eine so bedeutende Warmeabsorption bei der Bildung der sauren 
Salze. Nach den von mir veriiffentlichten Untersuchungen ist die 
entsprechende Warmeabsorption fur die Schwefelsaure 9 3 5 ~ ,  fur 
die Selensaure 4320, fiir die Fluorwasserstoffsaure und die Oxal- 
saure 2900, wahrend sie fiir die Ueberjodsaure 81500 betragt. Es 
deutet dteses Verhalten ganz bestimmt auf die Existenz des sauern 
lberjodsauren Kalis in der wasserigen LBsung, wenn die Sauremenge 
uber 4 Mol. gegen 1 Mol. Kalihydrat betragt. 

Die in  der ersten Tafel enthaltenen Zablen zeigen auch deutlich 
die Bildung des sauren Salzes in der Liisung. 

Die hier beigefiigte gra- 

horizontalen Linie bezeich- 
nen die Anzahl Molekiile 

es noch deutlicher erschei- 
nen. Die Zahlen an der  

Kalihydrat, welche auf ein 
Molekiil der Ueberjodsaure , 

phische Darstellung lasst 
I 

, , A t , , ,  

j j  /' 
(JO, H,) reagiren; die 
Verticallinien dagegen die , 
wickelung. Die Bildung 
des sauren Salzes geschieht unter sehr geringer Warmeentwickelung, 
denn es ist 

(KAq, J 0 6  H, Aq) = 5150c. 

entsprechende Warmeent- 0 I + 2 g a  5 

Sobald aber das Kali ein Molekiil uberschreitet, steigt die Warme- 
entwickelung sehr bedeutend und fast proportional mit der Vermehrung 
der Kalimenge bis diese 2 Mol. betragt; dann aber wird die Warme- 
entwickelung fur die steigende Kalimenge nur gering. 

Die letzte Figur bietet aber gleichzeitig ein anderes sehr inter- 
essantes Phanomen. Versucht man die markirten Punkte der ge- 
brochenen Linie durch eine regelniassige Curve zu verbinden, dann 
wird dieve von 0 bis Q convex gegen die Horizontalaxe, von Q bis 5 
und ferner concav gegen dieselbe, indem die Curve fur den Werth 
8 einen Inflexionspunkt enthalt. Nun andert sich aber gerade bei 
diesem Verhaltniss der Saure zur Basis (2 Mol. Saure gegen 3 Mol. 
Kalihydrat) die Reaction der Fliissigkeit; sie ist fur diesen Punkt  
neutral, dagegen sauer fiir die dem convexen Theil der Curve und 
alkalisch fur die dem concaven Theil entsprechenden Mischungsver- 
haltnisse. Sollte diese Uebereinstimmung in der Aenderung der Con- 
vexitat der Curve und der Reaction der entsprechenden Flussigkeiten 
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mehr als ein Zufall sein? Ich werde spater die Frage zu beantworten 
suchen. 

Wenn man ails dem eben Entwickelten Etwas iiber die C o n s t i t u -  
t i o n  d e r  U e b e r j o d s a u r e  ableiten will, muss man sich erinnern, 
dass d a s  g e w o h n l i c h  a n g e n o m m e n e  M o l e k i i l  d e r  S a u r e  s i c h  
a l s  z w e i  b a s i s  c h  durch die vorliegende Untersuchung erwiesen hat. 
Von den 5 Wasserstoffatomen des Molekiils sind demnach nur 2 als 
normal basische Wasserstoffatome zu betrachten und die rationelle 
Formel ware demnach 

JO,  H, .O,  H,. 

Mit dieser Formel stimmt nun auch die Zusammensetzung einer 
Mehrzahl von Salzen, namlich derjenigen, welche Hr. R a m m e l s b e r g  
als Halb-Perjodate bezeichnet. Da aber die drei restirenden Wasser- 
stoffatome in vielen Salzen sich leicht durch Erwarmung a1s Wassar 
entfernen lassen, ist es einleuchtend, dass sie und die entsprechenden 
Sauerstoffatome nur schwach a n  die iibrigen Bestandtheile des Mole- 
kiils gebunden s i id .  

Es scheint demnach geeignet, die genannte Formel zu verdoppeln, 
und ihr die folgende Form zu gehen 

H, J, O9 . 3  H, 0, 

wie es auch schon von Hrn .  R a m m e l s b e r g  geschehen ist. 
Die dieser Formel entsprechenden S a l z e ,  i n  w e l c b e n  d i e  

4 W a s s e r s t o f f a t o m e  d u r c h  M e t a l l  e r s e t z t  s i n d ,  m i i s s e n  d e m -  
ti a c h a 1 s n o  r m a 1 e t~ b e r j  o d s a u r e S a 1  z e b e  t r a  c h t e t w e r d e 11. 

Die n o r m  a1 e n  ii b e r j  o d s a u  r e n  S a1 z e ltrystallisiren gewiihn- 
lich mit 3 ,  6 oder 9 Mol. Wasser; nur das  Baryumsalz bat Hr. 
R a m m e  1 s b e r g direct wasserfrei erhalten ; aber die Salze mit Kalium, 
Natrium , Silber , Lithium verlieren ihre ganze Wassermenge durch 
Erwarmung und entsprechen dann der Formel R, J, 0,. 

Die b a s i s  c h e n ii b e r j  o d s a  u r e  n S a1 z e entstehen dernnach 
durch Substitution von Oxyden oder Jdydraten anstatt der  drei Wasser- 
rnolekiile oder eines Theiles derselben. Es lasst sich das Verbalten 
der Ueberjodsaure gegen die Basen durch folgendes Schema ver- 
sinnlichen. 

J O  \ 



7 

Es ist hier der Sauerstoff als tetravalent betrachtet, was wohl 
uothwendig ist, wenn man iiberhaupt die Bindung von Wassermole- 
kiilen erklaren soll. Die vier Wasserstoffatome der rechten Seite 
sind die normal basischen; werden sie bei der Neutralisation durch 
Kalium ersetzt, dann ist die Warmeentwickelung die normale, nam- 
lich 4 . 1330OC. Wenn aber eine grijssere Alkalimenge auf die Saure 
reagirt, dann wird auch ein Theil des Wassers durch Alkali ersetzt, 
aber die Warmeentwickelung ist dann nur geritig, betrLgt fur alle drei 
Wassermolekiile zusammen nur 1090OC. Von diesen drei Wasser- 
molekiilen schiint das eine starker als die beiden fibrigen gebunden 
zu sein. Aus dem Silbersalz Ag, J, 0,  . 3 H, 0 scheiden sich nach 
R a m m e l s b e r g  schon weit unter 100O die zwei Wassermolekiile aus, 
wBhrend das dritte erst bei 200° fortgeht. Es stirnmt dieses auch mit 
der Warmeentwickelung der Neutralisation, die fiir das erste Wasser- 
molekiil 630OC, fiir die beiden letzten zusammen nur  46000 betragt. 

Die basischen Salze der Alkalien scheinen nicht im festen Zu- 
stande zu existiren , oder wenigstens schwierig darstellbar zu sein; 
nur fiir Lithium ist ein solches Salz mit Sicherheit fiachgewiesen. Die 
Ursache ist wahrscheinlich die lose Bindung der an der Stelle der 
Wassermolekiile eintretenden Basen und die gleichzeitig starke Affi- 
nitiit der Alkalien zum Wasser, wodurch bei der Concentration der 
Lijsungen eine Zersetzung eintritt. Die in Wasser unloslichen Basen, 
wie auch die scbwerer loslichen Basen der alkalischen Erden bilden 
dagegen basische Salze. In  einer grijsseren Anzahl sind sammtliche 
drei Wassermolekiile durch ein Oxyd zersetzt z. R. Ag, J, 0, . 3  Ag, 0 
und Ba, J, 0, . 3 BaO. Sie sind alle bis auf das Kupfersalz wasser- 
frei; was rnit der angenommenen Constitution der Same iiberein- 
stimmt; dae Kupfersalz aber enthalt 5 Mol. Wasser, und es  scheint 
demnach, dass in  diesem Salze das Hydrat der Basis an die Stelle 
des Oxydes getreten ist. 

Lassen wir 

die drei Salze, deren Formel It, J, O a 6  und R, J, O , ,  ist, ausserhalb 
der Betrachtung, weil man sie wahrscheinlich mit R a m  m e l s b  e r g  
als gemischte Salze ansehen muss, dann haben wir nur die eine Reihe 

den Formeln RJO,  und R J, 0, entsprechend. Mit Ausnahme des 
Magnesium- und Strontiumsalzes sind sie alle wasserfrei, und die Salze 
der ersten Formel denjenigen der Ueberchlorsaure isomorph. 

Beziiglich des Magnesiurnsalzes befindet sich (Pogg. Ann. 134, 499) 
nur eine kurze Notiz, aus welcher sich Nichts fiber die Rolle des 
Wassers ableiten lasst. Dagegen fiihrt Hr. R a m m e l s b e r g  an, dass 
das Strontiumsalz, dcssen Formel Sr J, 0, -k 6 €1, 0 ist ,  schon i n  
trockener Luft die 4 Molekiile Wasser abgiebt, und die Zusammen- 
setzung des Salzes ist dann Sr J, 0,  f 2 H, 0. Die fibrigen Salze 

Die Ueberjodsaure bildet aber auch s a u r e  S a l z e .  
i l  I1 

I I1 
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sind aber wasserfrei, und ich bin der Meinung, dass man diesen 
Salzen eine von den normalen und basifchen iiberjodsauren Salzen 
abweichende Constitution beilegen muss. 

Erstens sind die wasserfreien Salze den iiberchlorsauren Salzen 
isomorph, und die Constitution jener ist wahrscbeinlich dieser analog, 
und d a  das  iiberchlorsaure Kali dem iibermangansaurem Salze iso- 
morph ist, muss man wohl fur diese samrntlichen Sauren die Formel 

als die wahrscheinliche wahlen. 
Ferner  zeigt sich bei der Bildung des sauren Salzes ein abnormes 

Warmephanomen. Wird das Doppelmolekiil der Ueberjodsaure mit 
2 Molekiilen Kalihydrat versetzt, dann ist die Warmeentwickelung 
nur  10300c, wahrend die normale Warmeentwickelong etwa 270000 
betragen wiirde. Die n6chsten 2 Molekiile Kalihydrat, welche das 
Salz in das normale Salz verwandeln, geben dagegen 42880c, was 
sich ebenfalls weit von der Iiormalen Warmeentwickelung entfernt, 
aber in entgegengesetzter Richtung. Dagegen geben sammtliche 4 Mole- 
kiile Kalihydrat, wenn sie gleichzeitig auf das Doppelmokiil der Ueber- 
jodsiiure reagiren und diese in das normale Salz umandern, 53180c, 
welche Griisse der normalen Warrneentwickelung f i r  4 Mol. Rali- 
hydrat oder 54000c ganz entspricht. 

Ich glaube, dass man daraus wohl den Schluss ziehen darf, dass 
d i e  G e g e n w a r t  v o n  n u r  2 M o l e k i i l e n  A l k a l i  e i n e  S p a l t u n g  
d e s D o  p p  e 1 m o l e  k iil s d e r  U e  b e r j  o d sa u r e  b e  w i r  k t , wodurch 
theils die drei Wassermolekiile herauslreten, theils xus den zwei resti- 
renden Hydroxylpartikeln sich ein Molekul Wasser bildet und sich 
ebenfalls von der Saure trennt, und dass diese Zersetzung des Mole- 
kiils durch die bei der Neutralisation fehlenden lGOOO Warmeeinheiten 
angedeutet wird. 

D i e  R e s u l t a t e  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g  beziiglich der Basicitat 
und Constitution der Ueberjodsaure und ihrer Salze lassen sich dem- 
nach mit den von Hrn. R a m m e l s  b e r g  gewonnenen Resultaten be- 
zuglich der Zusanimensetzung der Salze auf folgende Art  zusammen- 
stellen : 

1) Das M o l e k i i l  d e r  U e b e r j o d s a u r e  ist durch folgende Formel 

R2 J, 0,  

auszudriicken: 

d i e  S l u r e  i s t  4 - b a s i s c h  u n d  1 0 - a t o m i g .  
€3, J, 0, . 3  H2 0; 

2) Die n o r m a l e n  S a l z e  entsprechen den Formeln 
I 11 

R, J, 0 ,  . 3  H, 0 und R, J, 0, . 3  H, 0. 
Die  Bestandtheile der 3 MoI. Wasser sind in diesen Salzen nur lose 
gebunden und lassen sich vollstandig oder theilweise durch Erwar- 
mung entfernen. 
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3) D i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r n i e  ist fiir das normale Ralisalz 
4 x 133000 oder fiir jedes Molekiil Kalihydrat gleich der fur andere 
Sauren normalen Warme. 

4) Es existiren d r e i  R e i h e n  v o n  b a s i s c h e n  S a l z e n ,  deren 
normale Formeln die folgenden sind : 

I I  
einbasisch 

zweibasisch R, J2 O,, . H, 0 - - Zn, J, O,, . H, 0 

R3 J, 01, . 2 H, 0 z. B. Pb, J, 0,, . 2 H, 0 
II 

- - Ba, J, O , ,  

- - A g 1 0 J 2 0 1 2  

Basische Salze der Alkalien Kali und Natron scheinen tiicht im 
festen Zustnnde zu existiren, oder jedenfalls leicht von Wasser zersetzt 
zu werden. Bei der Reaction von Kalihydrat auf normales in Wasser 
geliistes Kalisalz ist die Warmeentwickelung nur gering; fiir 6 Mol. 
Kalihydrat betriigt sie nur 10900". 

5) Durch Reaction der Saure auf die normalen Salze oder auf 
eine fur die Bildung von normalen Salzen nicht hinreichende Quantitat 
Basis tritt eine Zersetzung des Sauremolekiils ein, indem sich 4 Mol. 
Wasser bilden, wodurch ein s a u r e s  S a l z  von der Formel 

entsteht. Diese Zersetzung des Molekiils ist von einer bedeutenden 
Warmeabsorption begleitet (etwa 1 6 0 0 0 ~ ) ~  so dass die zur Rildung des 
sauren Kalisalzes nathigen 2 Mol. Kalihydrat nur  1030OC entwickeln, 
wahrend die normale Warmernenge etwa 26000c betragen wiirde. 

Universitats-Laboratorium zu R o p e  n h a g e  n , Januar  1873. 

R2 J 2 0 8  

2. 0. Gustavson: Ueber die Dasstellung von Sulphurylchlorid, 
S 0' C l Z ,  &us Schwefelsaureanhydrid und Chlorbor. 

(Eiogegangen am 8. Januar; verl. in  der Sitzung van Hm. Oppenheim.) 

Das Verhalten von Schwefelsaureanhydrid beim Zusammenbringeri 
rnit Chlorverbindungen der Metalloide ist in letzter Zeit wiederholt 
uotersucht worden. So verdanken wir S c h i i t z e n b e r g e r l )  die An- 
gabe, dass Tetrachlorkolilenstoff sich mit Schwefelsaureanhydrid zu 
Phosgengas und dem Chlorid der Nordhiiuser Schwefelsaure S2 O 5  CI', 
umsetzt. Ausfiihrlich und genau ist das Verhalten ron Schwefelsaure- 
anhydrid und Schwefelsiiurehydrat zu den Chlorverbindungen des Phoci- 

I )  Compt. rend. LXIX, 352. 




