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muss eine starke Basis sein. Es ist diese von Herrn G r i e s s  ent- 
deckte, hijchst interessante Verbindung direct mit dem (C, H,),N. O H  
oder mit K 0 H vergleichbar , deren chemische Eigenschaften sie im 
ausgesprochensten Maasse besitzt. Sie ist Kaliumhydroxyd, in  welchem 
das I( durch ein sehr complicirtes Amin ersetzt ist. 

,CO.O' . ,  

K -  - OH 
/ 

C6 J 3 3 7  - ---N (CH,), 

Durch vorstehend mitgetheilte Untersuchung scheint mir die Frage 
nach der Constitution der so merkwiirdigen Klasse organischer KBrper, 
der ganz substituirten Amido- und Phosphidosauren, zu einer unseren 
Kenntnisseo entsprechend befriedigenden Losung gebracht und dadurch 
neue Belege fiir die Fiinfwerthigkeit des Stickstoffs und Phosphors ge- 
wonnen zu sein. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass ich mit der Darstellung neuer 
Reprasentanten dieser Klasse beschaftigt bin. Gemeinschaftlich mit 
Herrn P e t r i c k  habe ich das Studium der Einwirkung von Aminen 
auf /3-Chlorpropionather CH, CI-.-CH, G O .  OC, H, unternommen. 

A a c h e n ,  im Marz 1875. 
Laboratorium des Herrn Prof. La n d 01 t. 

134. Oskar Brenken: Ueber Chlorjod. 
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Carlsruhe mitge- 

theilt von Lothar  Meyer.) 
(Eingegangen am 12. April; verl. in der Sitzung von Hrn. 0 p p e n h e i  m.) 

Zur Priifung der Frage, ob das Jod mehr als drei Atome Chlor 
oder ausser diesen noch Sauerstoff zu hinden vermBge, hat schon im 
vorigen Winter, 1873 auf 1874, Hr. 0. B r e n k e n  auf meine An- 
regung einige Versuche angestellt, die im vorigen Sommer von Hrn. 
P. M e l i k o f f  l)  aus Tiflis durch eine Dampfdichtebestimmung vervoll- 
standigt wurden. Diese Versuche haben ein negatives Ergebniss ge- 
liefert, jedoch unsere bisherige Kenntniss des Jodtrichlorides in einigen 
Punkten ergauzt und berichtigt. 

D a r s t e l l u n g  v o n  JCl,. Man kann JC1, darstellen, indem 
man trockenes Chlor zu trockenem J o d  leitet, wobei sich zunachat 
JC1,  dann JC1, bildet. Indessen beeintrachtigen die festen Krusten 
des Trichlorides sehr bald die weitere Einwirkung des Chlores, indem 
__- 

I )  S. die folgende Mittheilung. 
33. 
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sie einen Theil des Monochlorides umschliessen und seine Verwand- 
lung in Trichlorid verhindern. Das Produkt ist dann nicht gelb, son- 
dern braun oder wenigstens braunlich gefarbt. Um vollkommen reines 
Trichlorid zu erhalten, muss man reines J o d  oder Monochlorid in  
einem nicht zu raschen Strome stets C b e r s c h i i s s i g e n  Chlores bei 
gelinder Warme verfluchtigen. Das Trichlorid setzt sich dann als 
citronengelbes, krystallinisches Sublimat in  den kBlteren Theilen des 
Apparates ab. Braucht man nur wenig Trichlorid, so operirt man 
zweckmkssig in weiten, von Strecke zu Strecke ausgezogenen Glas- 
rohren, die man sofort abschmilzt. Man kann mvor das iiberschiissige 
Chlor durch ganz trockene Luft oder Kohlensaure verdrangen; will 
man indessen das PrLparat zur Demonstration aufhewahren, so ist es  
besser, das Chlor im ,Rohre zu lassen. Zur Darstellung grosserer 
Mengen von Dreifachchlorjod leitet man mittelst weiter Rohren einen 
Strom von Chlor durch eine dreihalsige W o u l f f ’ s c h e  Flasche, in 
welche aus einer senlrrecht in deren mittleren Hals eingesetzten klei- 
nen Retorte Jod hineitidestillirt wird. Man hat nur Acht z a  geben, 
dass das  Chlor stets im Ueberschuss bleibt. Der  Hals der Retorte 
verstopft sich nicht, weder durch Jod, noch durch Trichlorid, da  jenes 
dnrch Chlor , dieses durch J o d  in leicht schmelzendes Monochlorid 
rerwandelt wird. Nach Beeudigung der Operation muss das fest a n  
der Wandung haftenda, in seiner Zahigkeit dem Salmiak vergleich- 
bare Trichlorid mit einem starken Glas- oder Porcellanspatel losge- 
stossen werden. Die so nicht erreichbaren, im oberen Theile der 
Flasche sitzenden Kruvten erwarmt man vorsichtig von aussen, wah- 
rend der Chlorstrom fortdauert, sie fallen dann auf den Boden u ~ i d  
iiehmen dort das verlorene Chlor wieder anf. Das Praparat, das man 
so leicht in beliebiger Mengc darstellen kann, wird in  einer gut 
schliessenden, trockenen Stopselflasche aufbewahrt. 

V e r h a l t e n  d e s  J o d t r i c h l o r i d e s  i n  d e r  W a r m e .  Die 
Hand- und Lehrbucher geben auf Grund der bisherigen Beobachtungen 
an, das Dreifachchlorjod schrnelre bei 25O C. unter Verlust von Chlor, 
das es in  der Kalte wieder aufnehmel). Dies ist nur richtig, wenn 
die Schmelzung in Luft oder einem anderen indifferenten Gase vor- 
genommen wird. Es  s c h m i l z t  a b e r  d a b e i  n i c h t  d a s  T r i c h l o r i d ,  
s o n d e r n  d a s  a u s  i h m  d u r c h  D i s s o c i a t i o n  e n t s t a n d e n e  
M o n o c h l o r i d .  I n  e i n e r  A t m o s p h a r e  v o n  C h l o r  s c h m i l z t  
d a s  T r i c h l o r i d  n i c h t .  Es  d i s s o c i i r t  s i c h  i n  d e r s e l b e n  e r s t  
b e i  e i n e r  e r h e b l i c h  i i b e r  25O c. l i e g e n d e n  T e m p e r a t u r ,  d i e  
urn s o  h o h e r  i s t ,  j e  g r i j s s e r  d e r  D r u c k  u n d  d i e  D i c h t e  d e s  
C h l o r g a s e s  s i n d .  Unter dem Drucke einer Atmosphare zerfallt 
das Trichlorid im Chlorgase erst bei 67O C. zu Monochlorid und 

’) 5. I. B. G m e l i n - K r a u t ,  Handb. I. 2. S. 417. 
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Chlor, die sich bei 60O wieder zu einem gelben Sublimat von Tri- 
chlorid vereinigen. In  einer zngeschmolzenen , mit Chlor gefiillten 
Rijhre trat der Zerfall auch bei 860 C. noch nicht ein. 

Dieses eigenthiimliche Verhalten lasst sich leicht durch einen ein- 
fachen V o r l e s u n g s v e r s u c h  zur Anschauung bringen. Man befestigt 
zu diesem Zwecke zwei ziemlich starkwandige, 15 bis 20 Mm. weite 
und etwa 100 bis 150 Mm. lange Glasrahren, welche man in der 
oben angegebenen Weise im Inneren mit einem Sublimat von Tri- 
chlorid iiberzogen und, ohne das tiberschussige Chlor zu verdrangen, 
sorgfaltig zugeschmolzen hat, an einem passenden Halter, mit welchem 
man sie in ein grosses Becherglas voll Wasser bis an die Spitzen 
einsenken kann. Man muss dabei Acht geben, dass die Rijhren durch 
die Befestigung nicht ungleichfiirmig gedriickt werden, weil sie sonst 
durch die beim Erwarmen eintretende Spannung zerschmettert werden 
kijnnten. Erwarmt man nun das Wasser bis auf etwa 70 bis 800, so 
bleibt der Inhalt beider Rijhren gelb. Erhitzt man aber die ausge- 
zogene Spitze des einen Rohres mit der Flamnie eines Bunsen'schen 
Brenners, so wird sie rnit grosser Gewalt aufgeblasen, es entweicht 
Chlor, wlhrend an den Wanden des Rohres braunrothes Einfachchlor- 
jod in Tropfen herabrinnt. Enthalt das andere Rohr  nicht zuviel 
Trichlorid, so kann man ohne grosse Gefahr durch weitere Steigerung 
der Ternperatur auch dieses dissociiren. Schmilzt man das geijffnete 
Rohr sogleich wieder zu und liisst bride erkalten, so erbalt das nicht 
geijffnete sofort wieder seinen gelben Beschlag von Trichlorid; in dem 
getiffneten bleibt das entstandene Monochlorid noch einige Zeit fliissig, 
erstarrt dann aber bald zu glanzenden , dunkelrothen, fast schwarzen, 
prismatischen Krystallen, deren manchmal ein einziger fast die g a m e  
Lange des Rohres durchsetzt. Daneben bleibt stets ein kleiner Rest 
von Trichlorid. Es scheint, dass dessen Gegenwart die Rrystallisation 
des Monochlorides einleitet oder begznstigt; denn fiir sich allein bleibt 
letzteres bekanntlich oft Monate und Jahre lang fliissig. Mijglich 
auch, dass der fliissige Zustand durch einen kleinen Ueberschuss von 
Jod veranlasst wird. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e r  h i j h e r e n  C h l o r s t u f e  
d e s  J o  d e s  gaben nur negative Ergebnisse. Da friiher von K am me- 
r e r  1) ein Jodtetrachlorid beschrieben und analysirt, und von G o r e  a) 
neuerdings angegeben worden, dass ein Jodpentafluorid existire, so 
erschien es nicht ganz uberfliissig , nochmals die Darstellung einer 
hiiheren Chlorstufe des Jodes zu versuchen, obschon dieselhe L i e  b i g  3, 
__ -- 

I )  Journal f. pr. Chemie 1861, Rd. 83, S. 89. Einer frenndliehen Mitthei- 
lung des Hrn. K. zufolge, ist es ihm nachtrgglich aweifelhaft geworden, ob die in 
der Analyse fehlenden 4; pCt. wirklich nur anhgngendes Wasser gewesen seien. 

2, Chem. News 24, S. 291. 
3, G m e l i n - K r a u t ,  Hnndb. I 2, S. 419. 
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nicht gelungen war. Es wurde daher fiber Dreifachchlorjod, das sich 
in  passend gestalteten Glasrahren befand, sowohl bei gewohnlicher 
Temperatur, wie in  einer Kaltemischung BUS Eis und Kochsalz anhal- 
tend Chlor geleitet, jedoch keine Aenderung im Aussehen der Ver- 
bindung dabei beobachtet. Da die Substanz fest blieb, so liess sich 
hier die Methode nicht anwenden, nach welcher A. M i c h a e l i s  und 
0. S c h i f f e r d e c k e r l )  Proben zur Analyse von SC1, unmittelbar 
dem mit iiberschiissigen Chlorgase gefiillten Apparate entnahmen; es 
musste vielmehr das Chlor erst durch ein indifferentes Gas, trockene 
Kohlensaure, verdrangt werden. Auch dabei liess sich a n  dem Chlor- 
jod keinerlei Aenderung wahrnehmen. War  das Chlor rollstandig 
verdrangt worden, so gab die Analyse des gesammten Rohreninhaltes 
die Zusammensetzung des Trichlorides. Nur wenn die Kohlensaure 
nicht lange genug durchgeleitet worden, wurde ein kleiner Ueber- 
schuss *van Chlor gefunden. Diese Versuche bestatigen also die alte 
Erfahrung, dass trockenes J o d  nicht mehr als drei Atome Chlor bindet. 

V er s u  c h  e z u r  D a r  s t e 1 I u n g e i n  e s J o  d ac i ch 1 o r i  d s lieferten 
ebenfalls nur negative Ergebnisse. 

J o d t r i c h l o r i d  wirkt auf J o d s i i u r e  oder deren A n h y d r i d  
nicht ein, lasst sich vielmehr unverandert von denselben absublimiren. 
P hos  p h o r p e  n t a c h  1 o r i  d wirkt dagegen heftig auf das A n  h y d r i d  
d e r  J o d s a u r e  ein, entzieht ihm aber allen Sauerstoff, so dass J CIy 
entsteht. Q u e c k s i l b e r o x y d  wirkt i n  gelinder Warme auf J o d -  
t r i c h l o r i d  langsam ein unter Bildung von Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  
und J o d i d .  Im zugeschmolzenen Rohre entsteht dabei Druck. Das 
aus dern geoffneten Rohre entweichende Gas wurde nicht naher unter- 
sucht. Es enthielt Chlor und ohne Zweifel wohl auch Sauerstoff, 
vielleicht auch etwas Unterchlorigsaureanhydrid. Von der Bildung 
eines Acichlorides war nichts zu bemerken. 

Eine weitere Ausdehnuug dieser Versuche wurde durch Hrn. B r e n -  
k e n ' s  veranderte Lebensstellung verhindert. 

K a r l s r u h e ,  27. Marz 1875. 

135. Peter  l e l i k o f f :  Ueber die Diohte des aus Dreifachohlorjod 
entstehenden Dampfes. 

(Aus dem chemischen Laboratorium des Polgtechnikums mitgetheilt von 
Lothar  Me jer.) 

(Eingegangen am 12. April; verlesen in der Sitzung yon Hm. Oppenheim.) 

Die in vorstehender Abhandlung mitgetheilte Beobachtung, dass 
das  Jodtrichlorid in einer Atmosphare von Chlorgas eine ziemlich 
grosse Bestandigkeit besitzt , liess es miiglich erscheinen , dass sich 

') Diese Berichte VI, S. 994. 




