
Bromsilber und Chlorsilber ausiibt, die aber sicher noch leichter vor 
sich geht, wenn eine Zersetzung durch das Licht bereits eingeleitet 
ist. Jodsilber ist schwerer reduairbar ; daher gegen diese Entwick- 
lungsmanier auch indifferenter. 

Das Resultat der Versuche lasst sich itn Folgenden kurz ZU- 

sanimenfassen: 
1) D i e p ho  t o g r  a p  hi s c h e E m p f i  n d l i  c h k e i t vo n C h l o r  si 1 - 

b e r ,  B r o r n s i l b e r  u n d  J o d s i l b e r  i s t  n i c h t  b l o s  d u r c h  d i e  
I n t e n s i t a t  u n d  F a r b e  d e s  L i c h t s ,  s o n d e r n  a u c h  w e s e n t l i c h  
d u r c h  d i e  A r t  d e r  E n t w i c k l u n g  b e d i n g t .  Fir s a u r e  Entwick- 
lung und w e i s s e s  Licht ist die Scala: 

Jodsilber > Bromsilber > Chlorsilberl) 
fiir a l k a l i s c h e  Entwicklung dagegen 

Bromsilber > Chlorsilber > Jodsilber. 
Bei f a r h i g e m  Lichta) (die Schatten der Kiirper sind stets farbig, weil 
das Reflexlicht, welches sie erhalten , von farbigen Kiirpern ausgeht) 
bleibt die Empfindlichkeitsscala bei a l k a l i s c h  e r  Entwicklung dieselbe: 

Bromsilber > Chlorsilber > Jodsilber, 
fur saure Entwicklung aber wird sie bei Trockenplatten: 

Jodbromsilber > Bromsilber > Jodsilber. 
Es ergiebt sich hieraus, dass Jodsilber in Trockenplatten, die man a l -  
k a l i  s c h  entwickeln will, v6lIig iiberfliissig ist. 

2) B e i  n a s s e n  P l a t t e n  u n d  s a u r e r  E n t w i c k l u n g  e r w e i s t  
s i c h  e i n e  j o d s i l b e r r e i c h e  M i s c h u n g  ( 5 A g J +  1 AgBr) a l s  d i e  
em p f i n d l i  c h s t e. Be  i Tr o c k en  p l a  t t e n si n d b r o m s i l b  e r  r e i -  
c h e r e  M i s c h u n g e n  v o r z u z i e h e n .  

3) D i e  A r t  d e r  P r a p a r a t i o n  i ibt  a u f  d i e  r e l a t i v e  E m -  
p f i n d l i c h k e i t  d e r  d r e i  S i l b e r h a l o i d s a l z e ,  so  w e i t  m e i n e  
U n t e r s u c h u n g e n  r e i c h e n ,  k e i n e n  w e s e n t l i c h e n  E i n f I u s s  aus .  

30. A. Basarow:  Zur Frage uber die Constitution der Ueberjod- 
saure. 

(Eingegangen am 5. Febr.; verl. in der Sitxung von Hrn. Oppenhe im) .  
In Nr. 1 dieser Berichte (VI., S. 2) findet sich die interessarrte 

Arbeit von J. T b o m  s e n  iiber das merkwiirdige Verhalten der Urber- 
jodsaure. Eine Untersuchung derjenigen Verbindungen, zu welchen 
die allgemein angenommenen theoretischen Betrachtungen nicht gut 
passen, ist immer ausserst wichtig fiir den Fortschritt der Wissenschaft. 

1) Das Zeichen > bedeutet hier ,,empfindlicher a h u  
3) D. h. bei Mange1 an Violett und Indigo. 
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Doch scheinen mir die Schlussfolgerungen, welche Th o m s  e n  aus 
seinen Resultaten zieht, nicht folgerichtig. Seinen Ansichten iiber die 
Nothwendigkeit der Verdoppelung der Formel H, 10,, iiber die Con- 
stitution d r r  Ueberjodsaure und ihrer Snlze, iiber die Vieratomigkeit 
des Sauerstoffs etc., kann ich nicht beistimmen. Dagegen hat T h o n i -  
s e n ,  wie ich glaube, den Weg zum richtigen Verstandniss dieser Fra- 
gen selbst angedeutet in der Definition: d i e  U e b e r j o d s a u r e  i s t  
v i e r b a s i s c h  u n d  z e h n a t o m i g .  

Am wahrscheinlichuten scheirit mir folgende Ansicht iiber die 
Struktur der Ueberjodslure. 

Die Ueberjodsaure ist eine Verbiadung des siebenatomigen Jodcs 
mit einem Atom Sauerstoff nnd fiinf Gruppen Hydroxyl. Ihre Mo- 
lecularformcl ist H, JO,,  ihre Strukturformel (110)5 J O .  Von den 
5 Hydroxylgruppen sind nur 2 Saurehydroxyle, die anderen 3 haben 
die Eigenschaften von Alkoholhydroxylen. Die Uebcrjodsaure ist 
also 5 - a t o m i g ,  2 - b a s i s c h .  Der Unterschied der Hydroxylgruppen 
kann durch folgende Formel ausgedriiclrt werden: (HO), J O  (OH),. 
In den normalen Salzen sind also 2 K, 2 Ag, etc enthalten, bei ihrer 
Bildung entsteht die griisste Warmeentwicklung. Aber auch die iibri- 
gen 3 Atome Wasserstoff konnen durch Metalle substituirt werden, 
ebenso, wie der Alkoholwasserstoff derjenigen organischen Sluren, 
fiir welche die Atomigkeit griisser ist als die Basicitat. Dir  Zersetz- 
barkeit dieser basischen Salze durch Wasser wiirde wiederum a n  die 
Eigenschaften der Alkoholate erinnern. Sailre Salze kann die Ueber- 
jodsaare, wie es scheint, nidht bilden. Rei den Bedingungen ihres 
Entstrhens erfolgt einr merkwlrdige Zersetzung Zer Ueberjodsaure. 
Enter  bedeutender Warmeabsorption scheiden 2 Molekiile H, 0 
aus, und es entsteht das Salz eiuer Saure (HO) J O , ,  welche zu dcr 
Ueberjodsaure in iihnlicher Scziehung steht, wie die Metaphosphor- 
saure zur Orthophosphorsaure, und welche mnn desshalb M e t a  ii b e r - 
j o d  s i i u r e  nennen konnte. Beiin Erhitzen der neutralen iiberjodsau- 
ren Salze erfolgt eine ahnliche Zersetzung. Das Silbersalz ( A g o ) ,  
J O  (OH), verliert schon unter 1000 1 Molekiil H,O und geht in  
(Ago),  J O ,  (OH) iiber, aus welchem bei 200°, durch Ausscheidung 
von H,O aus 2 Molekiilen (Ago), J O ,  (OH), das Salz einer Saure 

(Ho)a Jo,/ 0 entsteht, welche man als P y r o l b e r j o d s a u r e  be- 

zeichnen konnte. In allen diesen Verbindungen ist das J o d  sieben- 
atomig. 

Gegen diese Ansicht werden die Anhiinger der constanten Valenz 
Vieles einzuwenden haben. Ich glaube aber, dass wir unwre theore- 
tischen Vorstellungen den Thatsachen anpassen miissen, und nicht 
umgekehrt Die Annahme der Mehratoniigkeit der Haloide ist. wie 

WO), JO, 
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die ganze Atomigkeitslehre, nur ein Ausdrock nicht wegzuleugnender 
Thatsachen ( K a m m e r e r ,  Pogg. Ann., 138, 414). 

Vielen wird aueh die Annahine der verschiedenen Bedeutung der 
Hydroxyle, die alle mit demselben Atom J verbunden sind, unannehm- 
bar erscbeinen. Wenn man aber von der Ansicht ausgeht, dass die 
Elemmte  zusammengesetzte Kijrper sind, und ihre Eigenschaften rnit 
den Eigenschaften zusammengesetzter Gruppen und Radicale vergleicht, 
S O  erscheint die Verscliiedenheit der Affinitatseinheiten polyvalenter 
Atonie nicht nur mijglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich. 

K i e w ,  den 21. Jan./2.  Febr. 1873. 

31. V i c t o r  Meyer nnd C. Wurster:  Ueber die Nitroverbindnngen 
der Fettreihe. Fiinfte Mittheilung. 

(Eingegangen am 6. Febrnar; verl. i n  der Sitznng von Hrn. Oppenheim). 
In  einer friihcren Mittheilung iiber nitrirte Fettkijrper wurde be- 

reits des durch Einwirkung von B r o m  auf N a t r i u m n i t r o a t h a n  
oder auf eine kalische Lijsung von N i t r o a t h a n  entstehenden B r o m -  
p r o d  u c t e s erwiihn t ,  1) iiber dessen Zusammensetzung indess noch 
keine bestimmten Mittheilungen grmacht werden konnten , weil es  
nicht gelang , durch fortgesetzte Fractionirung ein reines Product zu 
erhalten. Das Rohproduct, ein nach Chlorpikrin riechendes, heftig zu 
Thrlinen reizendes Oel (die Fractionirung desselben ist eine ausserst 
belastigende Arbeit) destillirt zwischen 100 und 160° und wird durch 
anhaltende fractionirte Destillation in 2 Fractionen gespalten ; die eine, 
von ca. 100-1200 siedend , ist hauptsachlich unangegriffenes Nitro- 
athan; die zweite, urn 1500 siedend, wurde bei verschiedenen Opera- 
tionen in verschiedenen Temperaturgrenzen aufgefangen, namlich bei: 
140-160°, 145--155O, 152-157O; ein wirklich constanter Siedepunkt 
wollte sich nicht zeigen. Brombestimmungen, mit diesen Fractionen 
ausgefkhrt, ergaben: 

60,l G0,O 60,5 pCt. Brom 
wahrend M o n o  b r o m n i  tr o a t h a n  51,9, D i  b r o  m n i  t r o l t  h a n  G8,66 
pCt. Brom verlangt. 

Hiernach konnte es kaum zweifelhaft sein, dass die hijher sieden- 
den Fractionen ein Gemisch \-on M o n o -  und D i b r o m n i t r o a t h a n  
seien, welche sich durch fractionirte Destillation nicht vijllig von ein- 
ander scheiden lassen. Wir  haben nun, wie wir unten zeigen wollen, 
gefunden, dass es leicht ist, das D i b r o m n i t r o a t h a n  ohne weiteree 

' )  V. M e y e r  und A. K i l l i e t ,  diese Ber. V S. 1081. 




