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nicht gelungen war. Es wurde daher iiber Dreifachehlorjod, das sich
in passend gestalteten Glasrohren befand, sowohl bei gewdhnlicher
Temperatur, wie in einer Kiltemischung aus 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. Michaelis und
O. Schifferdecker!) Proben zur Analyse von SCl, unmittelbar
dem mit Gberschiissigen Chlorgase gefiillten Apparate entnahmen; es
musste vielmehr das Chlor erst durch ein indifferentes Gas, trockene
Kohlensiure, verdringt werden. Auch dabei liess sich an dem Chlor-
jod keinerlei Aenderung wahrnehmen. War das Chlor vollstindig
verdringt worden, so gab die Analyse des gesammten Rohreninhaltes
die Zusammensetzung des Trichlorides. Nur wenn die Kohlensiure
nicht lange genug durchgeleitet worden, wurde ein kleiner Ueber-
schuss von Chlor gefaunden. Diese Versuche bestitigen also die alte
Erfahrung, dass trockenes Jod nicht mehr als drei Atome Chlor bindet.

Versuche zur Darstellung eines Jodacichlorids lieferten
ebenfalls nur negative Ergebnisse.

Jodtrichlorid wirkt auf Jodsiure oder deren Anhydrid
nicht eip, lisst sich vielmehr unverindert von denselben absublimiren.
Phosphorpentachlorid wirkt dagegen heftig auf das Anhydrid
der Jodsiure ein, entzieht ihm aber allen Sauverstoff, so dass J Cl3
entsteht. Quecksilberoxyd wirkt in gelinder Wirme auf Jod-
trichlorid langsam ein unter Bildung von Quecksilberchlorid
und Jodid. Im zugeschmolzenen Rohre entsteht dabei Druck. Das
aus dem gedffneten Rohre entweichende Gas wurde nicht niher unter-
sucht. Es enthielt Chlor und ohne Zweifel wohl auch Sauerstoff,
vielleicht auch etwas Unterchlorigsdureanhydrid. Von der Bildung
eines Acichlorides war nichts zu bemerken.

Eine weitere Ausdehnung dieser Versuche wurde durch Hrn. Bren-
ken’s verinderte Lebensstellung verhindert.

Karlsruhe, 27. Mirz 1875.

135. Peter Melikoff: Ueber die Dichte des aus Dreifachchlorjod
entstehenden Dampfes.
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums mitgetheilt von
Lothar Meyer.)
(Eingegangen am 12. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die in vorstehender Abhandlung mitgetheilte Beobachtung, dass
das Jodtrichlorid in einer Atmosphiire von Chlorgas eine ziemlich
grosse Bestindigkeit besitzt, liess es méglich erscheinen, dass sich

1) Diese Berichte VI, 8. 994.
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dasselbe auch unzersetzt verfliichtigen werde, etwa so wienach Wiirtz!)
das Phosphorpentachlorid sich im Dampfe des Trichlorides verfliich-
tigt. Die zar Losung dieser Frage erforderliche Dampfdichtebestim-
mung wurde im vorigen Sommer von Hrn. Peter Melikoff aus
Tiflis im hiesigen Laboratorium in folgender Weise ausgefiihrt,

Ein Glaskolben der gewdhnlichen zu Dampfdichtebestimmungen
sach Dumas benutzten Form wurde in der Mitte des Halses etwas
ausgezogen und mit einem passenden glisernen Aufsatze versehen,
aus welchem durch ein seitlich angeschmolzenes, ziemlich weites Rohr
die abziehenden Dimpfe in eine geeignete Vorlage und erst aus die-
ser ins Freie gelangen konnten. Das obere Ende des Aufsatzes war
zu .gleicher Weite wie der Kolbenhals ausgezogen, so dass durch
beide hindurch ein langes, enges, fiir die Zuleitung des Chlores be-
stimmtes Rohr sich bis auf den Grund des Kolbens fiihren liess.
Diese verschiedenen Theile des Apparates wurden durch iibergestreifte
Gummirshren mit einander verbunden, jedoch so, dass das Gummi
nirgends der Einwirkung der durchziehenden Dimpfe ausgesetzt war.

Nachdem der Kolben mit trockener Luft gefiillt gewogen worden,
wurde in denselben eine unbestimmte Menge reinen, trocknen Jodes
gebracht, der Kolben mit dem Aufsatze versehen, in ein mit war-
men Wasser gefiilltes grosses Becherglas bis an die verengte Stelle
des Halses eingesenkt und in demselben sicher befestigt. Alsdann
wurde ein langsamer Strom trockenen Chlores eingeleitet und die
Temperatur des Wassers allmihlich auf etwas iiber 700 C. gesteigert,
um die Bildung von festem Trichlorid zu verhindern. Nachdem der
letzte Tropfen des anfangs gebildeten Monochlorides verschwunden
war, wurde das Zuleitungsrohr langsam emporgezogen und der Kol-
ben an der verengten Stelle zugeschmolzen. Wihrend dieser Opera-
tionen blieb die Temperatur fortwihrend in sehr langsamem Steigen.

Die Bestimmung ergab folgende Werthe:

Rauminhalt des Kolbens . . . . . .367CC.
Gewicht desselben mit trockener Luft bei 24“0
und 0."756 Bar. Co. . .« < . 126.467Grm.
Gewicht der in demselben enthaltenen Luft .. . 0434
Gewicht des bei 779 C. und 0.m756 Bar. zugeschmol-
zenen Kolbens . . . . . . . . . . . .129.176Grm.
Uebergewicht desselben .o . . . 0709
Riickstindige Luft, feucht gemessen bel 1800 und
0.2755 Bar. . . B § ¢ 0
Gewicht derselben . . ' . . . . 0.013Grm.
Gewicht des im Kolben enthaltenen Chlor und Jod
= 0.709 4+ 0.434 — 0.130 = . . . . . . . 1130

'y Compt. rend. 1873, 76, 601.
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Um nun das Verhiltniss von Chlor und Jod im Inhalte des Kol-
bens zu erhalten, wurde derselbe unter destillirtem Wasser gedffnet,
wobei die oben angegebenen 11 CC. Luft zuriickblieben. Die entstan-
dene Losung wurde in einem Kolben mit Glasstipsel zu einem Liter
verdiinnt. Diese Ldsung firbte Schwefelkohlenstoff nicht, enthielt also
mehr als 5 Atome Chlor auf 1 Atom Jod. Um letzteres Verhiltniss
herzustellen, was an der beginnenden Firbung des Schwefelkohlenstoffes
erkannt wurde, mussten zu 100 CC. der Lésung 16 CC. einer Lasung
von 1.256 Grm.Jodkalium im Liter oder 0.0201 Grm. Jodkalium zugefiigt
werden. Nachdem dies ermittelt worden, wurde der Gehalt an Chlor
und Jod in bekannter Weise durch Titrirung mit einer Lsnng von
arseniger Sdure ermittelt, welche 5 As, O; im Liter enthielt, von
welcher also 1CC. 0.1 Aequivalent Chlor in Milligrammen anzeigte.
Es wurden 25.6CC. dieser Ldsung bis zur Entfirbung verbraucht, ent-
sprechend 2.56 Aequivalenten Chlor und Jod in Milligrammen. Hier-
aus folgt, fir K= 39.04, Cl = 35.37 und J = 126.53, dass vor dem
Zusatze des Jodkaliums in 100CC. der Ldsung vorhanden waren in
Grammen:

0.00256 . %— — 0.0201 . ﬁ =,0.0003054.J ==0.0386 Grm. Jod,
0.00256 5.0 -+ 0.0201. O =0.0022546 . Cl=0.0798 Grm.Chlor
' "6 K +J ) ) ‘ ’
Der Gesammtinhalt des Kolbens betrug darnach:
Jod . . . 0.386 Grm. oder 32,6 pCt. .
Chler. . . 0.798 s 674 ,

zusammen 1.184 Grm. oder 100.0.

Das hier gefundene, absolute Gewicht von Chlor und Jod ist et-
was grosser als das durch unmittelbare Widgung gefundene, Der
Fehler wurde leider erst bemerkt, als es fiir eine- Controlanalyse zu
spidt war. Offenbar verdient die durch einfache Wigung erhaltene
Zahl den Vorzug. Berechnen wir fiir diese nach dem gefundenen
Procentsatze die Quantitit Chlor und Jod, so ergiebt sich:

Jod . . . 0.369 Grm. oder 32.6 pCt.
Chlor. . . 0761 , » 674
zusammen 1.130 Grm. oder 100.0.

Die Losung der Frage, ob der Dampf J Cl oder J Cl; oder beide
enthalten habe, gestaltet sich sehr einfach, wenn man erwiigt, dass
2J Cl denselben Raum im Dampfzustande erfillen wie J, -+ Cl,,
dass also ein Gemisch aus Einfach-Chlorjod und Chlor dasselbe Vo-
lum einnimmt, als ob es aus Joddampf und Chlor bestiinde. Berech-
nen wir nun, welchen Raum die angegebenen Quantititen Chlor, von
der Dichte 2.45, und Joddampf, von der Dichte 8.72, bei 77° C. und
07756 erfillen wiirden, und rechnen wir die zuriickgeblicbene Luft
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hinzu, so haben wir, wenn o den Ausdehnungscoéfficienten der Luft

bezeichnet:
761.(1 4+ 77.a).0.760
1.293. 2.45.0.756

369. (1 +77.a).0.760 _

= 310 CC. Chlor,

1.993 . 8.72. 0756 42 CO. Jod,
11, (1 +77.0).0740
(1 + 18 . @) 0.756 13 CC. Luft,
zusammen 365 CC,
oder aber . . . . . . . . . . 268CC. Cly,
84 CC. J CI,
13 CC. Lauft,
zusammen 365 CC.,
wihrend der Kolben 367 CC. fasste.

Es folgt hieraus, dass der Dampf des Jodtrichlorides
schon bei 77°C. und dem Drucke einer Atmosphére auch
bei Ueberschuss von Chlor vollstindig zu Monochlorid
und Chlor zerfédllt. Es bleibt zu untersuchen, ob derselbe viel-
leicht bei einem Ueberschusse von Monochlorid bestindiger ist.

Karlsruhe, im April 1875.

136, A. Michaelis: Ueber aromatische Phosphorverbindungen.
Sechste bis neunte Mittheilung.
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Karlstuhe.)
(Eingegangen am 12. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

1) Ueber substituirte Phenylphosphine von J. Ananoff.

Nach der Darstellung des Phenylphosphins lag es nahe, Versuche
anzustellen, um die Methyl- und Aethylderivate desselben zu erhalten,
zumal sich diese ganz einfach und glatt avs Phosphenylchlorid und
Zinkiithyl oder Zinkmethyl bilden konnten. Es ist uns in der That
gelungen, auf diese Weise das Diithyl- und Dimethylphenylphosphin
darzustellen, Verbindungen, welche sich durch ihr von anderen Phos-
phinen theilweise sehr abweichendes Verhalten auszeichnen.

Didthylphenylphosphin

Ce Hy

PC; H,

s Hy
Zu einem Molekiil stark mit Benzol verdiinnten und mit Eis ab-
gekiihlten Zinkithyls liessen wir in einer Kohlensiureatmosphiire lang-
sam ein Molekiil ebenfalls mit Benzol verdiinntes Phosphenylchlorid
hinzutropfen. Die Einwirkung vollzieht sich so ganz ruhig und glatt;





