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Die Darstc,lliing niit essigsaurem Rlci ist einerseits theurer und 
aiidererseits c ~ f a h r t  das elitstandene Siiperoxyd durch die fast irnnier 
vorkoinnienden Veruiirri~iigonee~i dcs essigsauren Bleis theilweise eine 
Zersetzung. 

K e r i g e s  bei E l b e r f c l d .  

376. (3. Lunge  und R. Schoch: Ueber unterjodigseuren Kalk. 
(Eingepaogen am 1. August.) 

Die chemische Literatur weist ungeniein wenig iiber unterjodige 
Siiure und deren Salze aus. Die splrlichen Beobachtungen, welche in 
G m e l i n - K r a u t ' s  Cheinie (I, 2, 280; 11: 196, 391), im Neuen Hand- 
wiirterbnche der Chemie (111, 885) und in den Jahresberichteii zu- 
sammengestellt siiid, sprechen alle von einer iiberaus leichten oder 
selbst augenblicklichen Zrrsetzuiig dieser , uberhaupt iinmer iiur ver- 
mutheten , aber nicht sicht.r isolirten, Verbindungen. Am interessan- 
testen sind die Angaben voii S c h tin b eiri (Journ. fur prakt. Chemie 
1861, Bd. 84, S. 387 R.) l b e r  die Einwirkung voii Anirnoniak und Kali 
auf Jodlosung uiid die Reaktionen der dadurch erhaltenen Flussig- 
kniten. Wir  werden freilich sehen, dasa die von ihni beobachteten 
Reaktionen zum griissten Theile nicht beweisend fur die Existenz von 
unterjodigsaureri Salzen sind; doch Lleibt irnrnertiin e i n  e beweisende 
Reaktion, die Hleichkraft, iibrig und wird man wohl seine, freilich 
niir qualitativ angestellten , Versuche als eirieri Ileleg dafiir ansehen 
diirfen, dass wirklich bei der Einwirkung von J o d  auf Amnioniak oder 
Kalilauge nicht nur, wie man friiher geglaubt hatte, Jodrnetall und 
jodsaures Salz, sondern auch onterjodigsaures Salz gebildet wird. 

Von Versuchen mit Kalk spricht. weder S c h i i n b e i n  noch sonst 
Jeniarid; im Handwiizterbuch (111, 885) ist ausdricklich erwlhnt, dass 
bei Einwirkuiig von Jod  auf Kalk, Raryt und Strontian keine unter- 
jodige SLure zu entstelien scheine. Demnach wiire es die bis jetzt allge- 
meine Annahme, dass die beini Einfliessen von Jodliisung in Kalkwasser 
eintretende Entfarbung , welche natlrlich von sehr viclen Chernikern 
beobachtet worden sein muB9, nur auf der augenblicklichen Bildung r o n  
Jodcalcium und jodsaurem Kalk beruhe. Man kann nun doch die 
Frage aufwerfen, ob sich wirklich das J o d  in dieser Beziehung SO 
radical vom Chlor und Brom unterscheide, und wir haben daher die 
unten beschriebeneri Versuche zur Entscheidung dieser Frage an- 
gestellt . 

Zunkchst. wollen wir die Reaktionen discutiren, welcbe man zur 
Identificirung voii jodsauren Salzeri angcweiidet hat oder anwenden 



kijnnte. Ma11 muss bedenken, dass ein Gemenge von Jodmetall niit. 
jodsaurem Salz bei Zusatz voii Siiaren schon in der Kiilte alles 
abscheidek (RJO.1 + 5 R J  = 3R2 0 + 6 J) und dass sic.h deninach 
keine Reaktion verwertheii Iiisst, mobei die Aussclieidiung voii J o d  in 
saureii Lii~uiigeri in Prage koinrrien kBnnte; man ist also aiif aka- 
lisclie Lijsiingen beschrSnkt. Unterclilorigsaure Salze bliiuen bekaiint- 
licih auch in alkalischer Liisiing den jodkaliumhaltigen Starkekleister; 
voii seinen iiiiterjodig~aur~n Salzrn brliauptet S c h i i i i  1) ei t i ,  dass sie 
ebenfalls den Ytiirkekleister, niid zwar sclioii fiir sich, besser aber bei 
Zusatz von Jodldi i im,  bliiueii. M:iii verhteht iiic,ht reclit wie dies 
koninien kann, wieso niiinlich die StiirkelKsung die Iteaktion yon 
fi eiem Jod  in einer Flussigkeit mzeigeii kaiin? welche .Todkalioni, unter- 
jodigsanres Kali unil eirien Ijeberschuss von freieni Alkali ent.hiilt. 
Aber es  liegt hier niigensclieinlich ctwas andcres vor. S c 11 ii 11 b (1 i n  
spricht von der gelbell F:irhe seiiier riisnng, welche auch wir anfangs 
siets erhieltcii, alwr freiem Jod  zuschrieben , weil sit. nach einipen 
Ytunden verschwand ; dass selbst bei grossem Ueberschuss an freiem 
Alkali noch freies Jod in Liisniig besteheii kann, hat geradc S c 11 ii 11- 

bei i i  selbst gezeigt (a. ;t. 0. 8. 393) mid iiber die Crsache dieser 13~-  
scheiniing, wenn aiicli selir zaghaft. schoii &ie Verniuthung ge;' dusst>rt. 
welche seit,her mehrfache 13estiitigung gefiiiiden hat, dass ~iiiinlich cJod- 
k;tliom mit J o d  eine cheniisch Verbindung eiiigrhe ; diese kaiiii zw11- 

nocli den Stiirkekleister bliiiien, wirkt aber nicht. rrielir so leicht und 
sc.hnel1 als das viillig freie ,Jod anf Kali eiu. Wir  haben also in seinen 
gthlben Liisnngen nicht die 1Leaktioii von i~riterjocligsai~rei~i Kali , son- 
d t m  von J o d  selbst aid Stlrkekleister vor uns. 

S el1 6 nb e i 11 bemerkt femer, dass diese Lijsiingen nicht nach Jod 
riixhen, soiidrrn eiiien eigerit.hiiiiilicheii safraniilinliclien Geruch ha11e11. 
Diesen Chticli haben anch wir bemerkt, nber miicliten ihn entschit?drn 
mit deiii des Jodofornis vergleiclieii, wobei wir dahingestellt sein lassell 
wollen, ob derselbe sowohl den unterjodigsauren Snlzen als dein Jotlo- 
form zukornnit, oder ails deli ersteren durch Spuren von orgaiiisclirn 
Siibstanzen Jodoform gebildet wird, oder nicht vielmehr das Jodoforiii 
nach iinterjodiger Saure riecht, ind(>ni Spuren davoii sich zersetzen, 
Z .  B. CIIJ, + 3 H 2 0  = CIli + :3HOJ,  was wohl niclit sehr w11ir- 
scheinlich, aber doch nicht undenkbar ist. Entscheidendeli Wcrth fiir 
die Beurtheilung der I h g e ,  ob ein unterjodigsanres Salz vorliegt, odei. 
nicht, wird man diescr Geruchsreaktiori kauin zumessen wolle~i. 

Die Keakt.ioii, arif welche in dieser Heziehung S c h i j n b e i  I I  deli 
griissten Werth Iegte, ist die, d a s s  seine Fliissigkeit init. Wasserstoff- 
superoxyd sof'ort. eine stiirmisclie Eiitwickelurlg von Sauerstof$ps 
ergab. Er glaobt dies als eritschcidend dafiir ansehen zu miissen, 
dass wirklich unterjodigsaures Yalz rorlag, weil einerseits unterclilorig- 
saure Salze dieselbe Reaktion zrigeii , andererseits aber \V;lsserstoff- 



superoxyd gegen Liisungeii von Chloraten, Uromaten und Jodaten 
sich indifferent verhdt. f iber  weiin ma,n den letztereii Versuch dahin 
abandert , class nian zu jodsaurem Kali (chemisch rein und neutral) 
noch reiiies <Jodkalinin setzt, so verhblt sich die geniischte Liisung ganz 
genau wie diejenige yon S c h i i n b e i n .  Sie trubt sich, wird braun 
(indeni die dem 7vVasserstoffsuperoxyd zii seiner Conservirung zuge- 
setzte freie Siiiirc wirkt) und es eritwickelt sich Saiierstoffgas in Str6- 
men. Eirie L6sung voii *Jod in Jodkalirim fiir sich hat keine Wirkmig 
aiif Wasserstoffsuperosyt1 in angesiiuerter Losung; die geringe Yenge 
des durc.11 die Siiure freiwerdendeii Jods kann also die Keaktion nicht 
veriinlasaen. S c h  i in I) e i n  erwtihiit ;illerdings, diiss Jodliisung niit 
a l k a l i s  c h e n i  Wassel.8toffsiipel.oxyrl sofort nnter Entfiirbung Sarierstoff 
eiitwickelt, aber dieser Versuch kann iiichts beweisen, da das freie 
Alkali iiiit dem .Jod unterjodigsaures Salz resp. K J  neben K J O a  giebt 
uiid nun die Wirkung der letztereii a d  €12 0 2  eintritt. Keinesfalls 
kann, wie maii sieht, die Re:dition niit W a s s e r s t o ~ s n p e r o ~ ~ d  zur Ent- 
scheidung dariiber benntzt werden , ob man K O J  oder ein Geinenge 
von K J  mit K.JO3 vor sicli habe. 

Tn dc r  That  bleibt f'iir tliesen Zweck niir eine unzweifelhafte 
Reak'tion iibrig. nlmlich das Hleichen von Farbstotren; auf diese ist 
denn aiich bei iinserer Arbeit das Hauptgewicht gelegt worden iind 
werdeit wir unten im Niihercn darauf eingehen. IGti Gemisch der 
Liisungen von .Jodk;iliuiii and jodsaurem Kali zeigt., wenn die Sub- 
stanzen ganz rein und namrntlich stirirefrei sind > durchaus keine bloi- 
chende Wirkung, z. H. atif Indigtirictiir. 

Das Material fiir unsrrc Versuche wurde dargestellt. durch Zii- 

sanimenreiben von fast chc?misch reineni Kalkhydrat niit Wasser uiid 

.Jod. 1)tirch arthaltendes Zusammeiireiben; z. 13. von 33 g Jod niit 
16 g Kalkhydrat und ca. 100 ccm Wassrr, rnehrstiindiges Stehen und 
Filtriren ilurch Asbest bckani man eine viillig farblose Liisung. Die 
meisten Versuche wurden allerdings niit einer Losung angestellt: 
welche mit griisserern Ueberschass VOII Kalk dargestellt war, nbmlich 
30 g .Jod mit 50 g Iialkhydrat, filtrirt, und arif eiii Liter gebracht. 
Diese Flussigkeit? welche in einem vnr Tageslictit geschutzten Kaume 
aiifbewahrt wiirde, zeigte fnlgcnde Reaktionen: 

a.) Zusatz einer Shure bewirkt sofortige Arisscheidiing W I I  .Jod> 
welches in Losung bleibt. 

b) Starkeliisung wurde nitr aitfaitgs afficirt, als die Flussigkeit noch 
gelblich war, also jedenfalls noch freies resp. halbgebundenes Jod  ent- 
hielt (vergl. oben); iibrigens wurde sie auch dann nur getriibt und 
schwach violett gefiirbt., wiibrend ein Tropfen Saure das tiefate Hlau 
hervorrief. 111s nach einigen Stunden itnsere Liisung ganz aosge- 
bleicht war (in welchem Ziistaride sie zu allen aitdereii Verenchen 
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verwendet wurde) , trat rnit Starkeltisung iiberhaupt gar keiiie Re- 
aktion eiii. 

c) Wassersto~siiperox~d iii etwas nngcsiinerter Liisung verursaclite 
Trubung, Hriiuiiring uiid reic.hliclie Eiitwickeluiig von SauerstoRgas. 

(1) Iiobaltoxyduliiitrat gab iiur cineii griinlicheii Niederschlag. kcin 
scliwarzc~s Superoxyd. 

e )  Eine Anzalil yon TIierrt':irbstoffen, welclie aus vtirrchirdrnen 
Klasseii ansgewiihlt waren. mnrde nicht afficirt. Ihgegrn wiirderi 
C~nche~iilleliisung, I~lariliolzabkochuiig. Lackniosliiarinp (dicse iiur weiiig) 
uiid iieutrale Indi~cnrrnin1iisung gebleicht. 

f) Der Gerricli der Fliissigkeit war der cibeii erwllinte, ;in .lodo- 
1; irni erinneriide. 

Zii quantitativeii Versrichcii f:tndeii wir m i  brsten geeigiict eine 
nc,ntralc Liisung von Indigcaririiii. Cni niiiglichst wcnig roil freriideii 
Far1)stoffeii beliistigt ztr seiii , berriteten w i r  uns pine solclic ai ls  syri- 
tlictisclieiii (13 a (ly e r  'scheni) Indigo, welche iibrigens fiir diesen'Zweck 
doch  keiiien erlicblichen Vorzng vor eiiier durcli Ni:atr:tlisireii voii 

kXiiflichcm Iiidigcariiiiii iiiit Solla erlialteiwn Liisiing zeigte. tJedcnfalls 
nniss diesulbe so weit verdiiriiit werdcii, duss tler nach deiii AUB- 
hkicheii der blauen Fwbc Iiervortretcnde gelbe 'l'oii niclit zu stark ist, 
weil sunst der L'ebergaiig unnit?rklic~h w i d ;  aber auch so gelaiig es 
iiirht , eine Iiidiglii~iiiig direkt zur hiessuiig der Hleichkraft iinserer 
Jodkalkliisuiig zu verwencltw, weil die Ihtfiirbring gegeii das Ende hin 
aiisserordeutlicli 1:Lngsarn erfolgte. Daher wurde folgendes iodirckte, 
a!wr in sciiien Grundlageii doch durcliiius sichere Verfahreii gewlhlt. 
1 h e  hiriliinglich verdurinte Iridigliisang wurde an jcdein Versuchstage 
aiit' eiiir Chlorkalkliisung gestellt, d~irch welche sie leiclit wid schnell 
ansgebleicht wurde; d r r  Titre der Chlorkalklijsung wurde stets ZII 

gleichc~ Zeit durch eine genau iiorrnnle Liisung voii arsenigsanreni 
S:itroii iiach P e  ii o t ' s  Methode erinittelt. Einc abgeinesseiie Menge 
dt:r Jndkalklosuiig ( h i  iinsereii Versucheii stets 20 ccni) wurde nun 
niit eirirr iiberschhssigen , abgeniesseneii Menge der Indigliisuiig ver-  
sttzt, eiiie Viertel-Stunde lang stehen gelassen urn die Reaktioii zu 
vollenden, d a m  Chlorkalkliisung zugesetzt, bis das Blau in reiiies Gelb 
ii1)ergegangeii war (bei grijsserein Ueberschuss von Chlorkalk fielen 
die Kesnltate niclit gleichnijissig aus? augeiischeirilich dnrch Einwirkung 
vori Clilorkalk auf die nicht blauen Farbstoffe) rind sofort der kleine 
Ceberschuss an Clilorkalk durch hrsetiliiuung bestininit,. Die Resul- 
tate dieser Methodc , welche viellcicht etwas cornplicirt trscheineii 
mkhtc ,  fieleri fast iininer recht gloiclimassig ans. 

Zur niiliereii Erlluteruiig sei hier die ei'ste der i\iidgseii iiiiserer 
Jodkalklijsang (am 29. ,711ui) :iusfiilirlich beschricbeii. SO cciti dcr 
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Liisung, versetzt rnit 100 cciii Indigliisnng (= 14.3 ccni Chlorkdk- 
liisung) 1)raiichten 6.5 ccni Chlorkelklosung uiid dann 0.55 ccm Arsm- 
16sung. Letztere war = 0.84 ccni dea Chlorkalks , also war wirklicli 
nur 6.5 - 0.84 = 5.M ccni Chlorkalk zuriickgebraucht xorden and 14.3 
- 5.66 = 8.64 ccm Chlorkalk entspricht der Menge der durrh den 
Jodkalk gebleichteii Indigliisiing. Diese ist aber = 5.66 ccm der 
%ehiiteliiorriial-~lrsenliisriti~, = 0.07 18 bleichendern <Jod. 

Uei eiiieni zweiten Versnche brauchte man 6.9 ccm Chlorkalk 
- 0.8 ccm Arsen (= 1.22 win Chlorkalk), daher fur den Jodkalk 
14.3 - (6.9 - 1.32) = 8.62 ccrn Chlorkalk = 0.0717 g bleichendes 
Jod. Auch bei den folgenderi Vcrsnchen wnrden stets zwei Analysen 
derselberi Fliissigkeit gemacht. 

Am nachsten Tage zeigteii 20 ccm Jodkalkliisiuig, welche Einheit 
aucli bei allen folgenden Versucheii anzunehmen ist, = 0.0533 g blei- 
cheiides Jod ,  d. i. 25.5 pCt. Abnahme gegen deli erstcren Tag. Eirie 
rnit Wasser verdiinnte iind cine Stunde lang gekochtc l’robe zeigte 
noch 0.0253 g, d.  i. 52 pCt. der ungekochteii Fliissigkeit. 

Am 3. Juli fand sich nnr eine Abnahme von 2 pet. ,  aber cine 
2 Tage lang den1 Sonnenliclit ausgesetzte Probe hat.te 46 pCt. abge- 
noinmen. Fiir alle anderen Proben blieh die Losung in dein vor Licht 
geschiitzten Rnume aufbewahrt. Die L6sung liatte selbst am ! I .  Tage 
niir 35.7 pCt., an1 23. Tagc allerdings um 76 pCt. an bleichendem Jod 
gegeuiiber cler frisch dargestellten abgenommen. Eine am 9. Tage 
vorgenornmene Probe mit einer sieben Stunden laiig heftig gekochten 
Loacing zeigte eine Abnahme VOII 53 pCt. gegenlber der ungekochten 

l)er Gesamintgehalt. der Liisiing ail Jod (ermittelt. durch Reduktion 
verniittelst der Kupferzinkkette) bctrug nach zwei Versuchen 0.4900 
- 0.4889, im Mittel 0.4894 g in 20 ccm. Hierron war in der frisch 
bereiteten Liisung 0.0717 oder 14.6 pet. als ,bleichendes Jodc (CaO J a  
oder CaOp J p  + Ca 5 2 )  vorhanden: das iibrige Jod war jedenfalrs in 
deiii Verhiiltnisse von 1 Molekiil Ca.JZO6 auf 5 Molekule CaJg vor- 
handen, wie es dnrch Zersetzuag voii 6CaOJg ciitstehen muss, denn 
noch am letzten Tage zeigte die Titrirang der mit Schwefelsaure an- 
gesiiiierten Fllssigkeit vermittelst arsenigsauren Natrons ganz be- 
stimmt, dass all c s Jod durch verdiinnte Sauren ausgeschiedeii wurde, 
wie es nur fiir CaJzOs + 5CaJz oder fur CaOzJ2 + CaJa m6g- 
lich ist. 

Losllng. 

Aus dieseii Versucheri ltami man folgende Schliisse ziehen : 

Jod  mit Kalkhydrat und Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
zusa.mniengebracht, gicbt, iieben .Jodcalciiim uiid jodsaurem Kalk, eine 



ganz betriichtliclie Menge einer farblosen, schwrtcli riechendeii, bleicheii- 
den Verbindung. welche jedenfalls ilirrr vijlligen Analogir niit Chlor- 
k:ilk und der niir darauf' stimmcntlen Resiilt:ite der Analyse ziifolge 
als ~> Joclkalk(c angesehen werdeii riiiiss niid welchrr die Forinel Ca O J ?  
o i l r~ .  Ca(O,J)? + CaJ? zitkommt. DieaclOc-! ist nicht eiitfcrnt so unbe- 
stiindig: wie ni:iJi es friihcr bci den bis chhiri d k i n  (immer niir (liiali- 
tatir) iintersiicahten niiterjotligsaiir~~Ii Alkalien angenonimen 1i:itte; sie 
verlntlert sich I)ei 1,ichtal)schlass niir Iitngsam. sclineller :tllerdings im 
Someiiliclit iind beirn Erhitzen , wird aber doch durch vielstiitidigrs 
Kocheri niir ziir Halfte zrrstiirt. wahrerld Schi in  b e  in  fiir seiii untcr- 
,jotligsaures Kali und  Amn~oniak ))fast :ingeiiblickliche(( Zersetzung beirn 
Kochtri behauptet , freilich ohne quantitative I3eweist: dafur bcizu- 
bringen. 

Z ii r i cli , Te~hr~isc.h-c.hc~~nisclles Liiboratoriiim des Polytechnikums. 

376. G. Vortmann: Zur Kenntniss des Kobaltsulfats. 
(Aus tlem cheni. Lnborntorium der Wiencr IIandclsakndei~iie.) 

(Eingegangen mi 2. August.) 

Voti den Hyclratcn dcs Kchaltsolfats war bislier einc Verbiiidurig 
rii i t  1 Molekul Wasser iiicht beka.tirit. Eine solche habc ich v o r  
mehreren Jatiren zufiilligrrweise erhalteii wid ist es inir geliingen, die- 
selbe wieder darzustelleri. Dicse Verbindung ist schon (lesshall) iiite- 
ressaiit , nei l  sie sie sic11 in Wiisser verhaltiiissiniissig s c h w n  auflout, 
bedeotencl scliwerer, a l u  dxs wasserfrcie I<obaltst~lfat. 

Versetzt man die wlssrige Liisung eines Kob;dtsalzcs mit c . m -  

ceiitrirter Schwt?felsaure, so schridet sich znnbchst das von F r ii h d e ') 
anfgrfundene Sale init 4 Molekuleii Krystallwa.sser ab; erhitzt innn 
die I'lussigkcit iiiit dem Xiederschlag auf cinern Sandbade bis Schwefel- 
s;iiiredlmpt'e entweichen, so entsteht die Verbindung rnit 1 Molekul 
W a s s c ~  ; die uber dein Niedcrsclilag befindliche concentrirtc Schwefel- 
siiure ist in der Wiirme violett ~ in der Kaltct I)l:tssroth grfiirbt i i i i d  

eiithAlt niir wenig Kobalt. geliist. Setzt  ni:iii ziir Kobaltliisnng nicht. 
so  vie1 Schwefelslure hinzu, dass sich das flydrat niit 3 Molekulen 
Wasser abscheideii kBnnte niid danipft danii ein , so crhlilt n i a ~ i  dic  
Verbindung rnit 1 Molekul Wasser als deiitlicli krystallinischcs P u l v t ~ .  
Strhr schiin erhalt nian diesellie aiich, menn man E'iirporeokobaltchlorid 
mit weriig Wasser uiid concentrirter Schwefelslure versetzt , bis alles 
Siilz gelijst ist und dann aiif dem Sandbade eiiiige Zeit auf 220°C. 

') J. I<. 1866, 241. 
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