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analog der Ladenburg’schen Alkine als Dimethylthiazolylalkin be-
zeichnen méchte. Ihre Constitution ist
(HO)CH;.CH,.C C.CH;
NS
N

Apalyse des Platindoppelsalzes: Ber. fir PtCly + 2(CsHeNSOHCI).
Procente: C 21.70, H 3.00, Pt 27.98.
Gef, » » 2140, » 2.90, » 27.94.

Das Platinsalz wurde oun durch Schwefelwasserstoff zerlegt und
8o das salzsaure Salz dargestellt. Dasselbe krystallisirt in langen
farblosen, ficherférmig gruppirten Nadeln. Da dieselben stark hy-
groskopisch sind, waren sie fir eine Analyse ungeeignet.

Das Goldsalz des Alkins fillt auf Zusatz von Goldchlorid
zur Lisung des salzsauren Salzes zunichst olig aus, erstarrt aber
schon nach kurzer Zeit zu schénen, goldgelben Nadeln, die bei 136
obne Zersetzung schmelzen. Dasselbe ist in kaltem Wasser schwer,
leicht in heissem salzsdurehaltigen Wasser l§slich.

Analyse: Ber. fir AuCls.CsHsNSO . HCL

Procente: C 14.93, H 2.07, Au 40.71.
Gef. » » 14.82, » 2.36, » 40.77.

In Kiirze hoffe ich auf diesem Gebiete weitere Mittheilungen zu

machen, bitte daber mir dasselbe fiir einige Zeit zu reserviren.

194. Th. Seliwanow: Beitrag zur Kenntniss der gemischten
Anhydride der unterchlorigen Sdure und analoger SdurenIV!).
Anorganische Halogenstickstoffe.

(Eingegangen am 13. Mirz.)

Jodstickstoffe.

In den Lehrbiichern wird meist angegeben, dass bei der Ein-
wirkung von Jod auf Ammoniak sich Jodammonium und Jodstickstoff
bilden. In einer unlingst erschienenen Abhandlung bemiiht sich
Szuhay?) zu beweisen, dass diese beiden Korper auch die einzigen
Einwirkungsproducte von Jod auf Ammoniak sind. Die Sachlage ist

1) Diese Berichte 25, 3617; 26, 423 und 985.

%) Diese Berichte 26, 1933. Leider erwihnt Szuhay in seiner historischen
Binleitung nickt die neuesten und wichtigsten Arbeiten iber Jodstickstoff:
von Mallet, Raschig, Guyard, Willgerodt. Meine fritheren Ab-
handlungen scheinen dem Autor auch unbekannt geblieben zu sein.
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jedoch eine andere, Schon Schénbein!) vermuthete, dass in der
ersten Phase der Reaction Jodammonium und unterjodigsaures Am-
monium entstehen und dass letzteres alsdann Jodstickstoff liefere.
Bis in die neueste Zeit war die unterjodige Siure jedoch weder in
freiem Zustande noch auch in Form von Derivaten bekannt, und
ihre Existenz konnte nur auf Grund verschiedener Ueberlegungen
vermuthet werden; punmehr ist es jedoch méglich geworden, das
Verhalten der unterjodigen Sdure zu studiren. Wie ich gezeigt hale 2),

sind das von A. Bunge erhaltene Jodylsuccinimid, Co H4<88>NJ,

und das von mir erhaltene Jodylacetamid sehr charakteristische An-
hydride der unterjodigen Siure. Es hat sich erwiesen, dass eine
neutrale Jodkaliumldsung ein treffliches Reagens auf unterjodige Siure
ist, indem aus ersterer, wenn sie im Ueberschuss vorhanden, selbst in.
Gegenwart von Alkali freies Jod ausgeschieden wird.

KJ + HOJ = KOH + J; oder
KJ + MOJ + H,O0 = J; + KOH + MOH.

- Das iiberschiissige Jodkalinm verzigert die Einwirkung des
Alkalis anf das Jod (auf dieses Factum hat schon Schénbein hin-
gewiesen).

Dieses Verhalten gegen Jodkalium ermdéglichte mir, den Bildangs-
vorgang beim Jodstickstoff eingehender zu untersuchen.

Bei der Einwirkung einer starken Jodldsung (in Jodkalium-
losung oder in Alkohol) scheidet sich momentan Jodstickstoff aus.
Giesst man jedoch eine verdinnte Jodlésung in Ammoniak, so ver-
schwindet die braune Férbung und es resultirt eine durchsichtige
Lésung, die Jodammonium und unterjodige S#ure enthilt. Diese
erste Phase der Reaction verliuft nach der Gleichung:

NH; + H, 0 + J; = NH,J + HOJ.

Hat man wenig Jod zugesetzt, so bleibt die Fliissigkeit klar,
vergrossert man die Menge allmihlich, so tritt ein Moment ein, wo
die Flissigkeit nach einigem Stehen sich triibt und Jodstickstoff sich
als braunes Pulver ausscheidet. Die Ausscheidung erfolgt um so
rascher, je mehr Jod zugesetzt wurde. Man kann sich leicht davon
iiberzeugen, dass die Fliissigkeit vor dem Ausscheiden von Jodstick~
stoff mehr unterjodige Siure enthilt, als nach demselben. Die
Differenz ist um so grdsser, je mehr Jodstickstoff sich ausgeschieden
hat; es folgt daraus, dass die Bildung des Jodstickstoffs auf Kosten
der unterjodigen Sidure vor sich geht. Man kann die Bildung von
verschiedenen Jodstickstoffen durch folgende Gleichungen ausdriicken.

) Journ. fir prakt. Chem. 84, 387 und 392.
%) Diese Berichte 26, 985.
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A. a) 2NH; + 3HOJ = NH;.NJ; + 3H:0.
b) NH; + 2HOJ = NHJ: + 2H,0.

Oben ist gesagt worden, dass die Bildung von Jodstickstoff um
so schoeller erfolgt, je mehr Jod zur Reaction genommen wurde.
Auf die Bildung dieses Kg§rpers wirkt auch die Concentration der
L#sang, sowie die Temperator ein. Wenn die Lésung des Jods in
Ammoniak mit Wasser verdiinnt wird, so geht die Ausscheidung von
Jodstickstoff in geringerem Maasse von statten und bei stirkerer
Verdiinnung bildet sich iiberhaupt kein Jodstickstoff mehr. Erwirmung
verhindert dabei die Bildung dieses Korpers, wihrend Abkiihlung
dieselbe beschleunigt. Wenn man ein Ko6lbchen mit Ammoniakflissig-
keit, in der eine geringe Menge Jodstickstoff enthalten ist, in warmem
Wasser vorsichtig erwirmt, so wird der Jodstickstoff allméhlich
gelGst. Beim Abkiihlen der Flissigkeit in Schnee scheidet sich wieder
Jodstickstoff aus. Diese Reaction fihrt zur Annahme, dass der Jod-
stickstoff unter Bildung von unterjodiger Siure in Lésung gehen kann.

Diese Voraussetzung erwies sich als vollkommen berechtigt: Jod-
stickstoff 16st sich allmihlich in einem grossen Ueberschuss von
Ammoniak und die klare Flissigkeit enthilt unterjodige Siure.

Die Reaction A kann also auch in umgekehrter Richtung er-
folgen:

B. NHJ; +~2H,0 = NH; + 2 HOJ.
NJs; + 3H:0 = NH; + HOJ.
NH;NJ; + 3H: 0 = 2 NH; + 3 HOJ.

Fir das Zerfallen der Jodstickstoffe unter dem Einfluss von
Wasser in Ammoniak und unterjodige Siure spricht auch eine ganze
Reihe schon lingst bekannter Thatsachen. Einerseits ist es bekannt,
dass der Jodstickstoff bei vielen Reactionen mit grosser Leichtigkeit
in Ammoniak zerfillt, sogar z. B. bei der Einwirkung von Wasser
und Alkalien. Andererseits zeigen diese Kérper Reactionen, welche
man der unterjodigen Sdure zuschreiben muss. Zu diesen muss man
rechnen ihre oxydirenden Wirkungen, das Ausscheiden von Sauerstoff
aus Wasserstoffsuperoxyd, die Bildung von Monochlorjod bei Ein-
wirkung von Salzsiure, die Jodirung von aromatischen Verbindungen
(der Phenole, Willgerodt) ete. Die letzten zwei Reactionen, an und
fir sich schwer erklirbar, werden vollkommen verstindlich, wenn
man apnimmt, dass anfangs aus den Jodstickstoffen unterjodige Sdure
gebildet wird:

NJ; + 3H:0O = NH; + 3 HOJ
3HOJ + 3HCl = 3H:0 +3JCl
oder 3 HOJ + 3 CsH;OH = 3 H.0 + 3 JC; H,OH.
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Ich fiihrte noch zwei fiir die unterjodige Siure besonders charak-
teristische Reaction aus, und zwar: die Jodkalireaction und die
Reaction des Zerfalls der unterjodigen Siure in Jod und Jodsiure.

Wenn die Reaction B richtig ist, so giebt die bei Einwirkung
der Jodstickstoffe auf eine neutrale Jodkalildsung beim Zerfall ge-
bildete unterjodige Si#ure mit Jodkali Jod und Aetzkali. Als Resultat
erhidlt man Ammoniak, Jod und Aetzkali.

NHJ; + 2H,0 = NH; + 2HOJ.
2HOJ +2KJ = 2 J; + 2 KOH.

Eine solche Voraussetzung erwies sich als richtig. Die ver-
schiedenen Jodstickstoffe 16sen sich mehr oder weniger leicht in einer
wiigsrigen neutralen Jodkalilésung unter Bildung von Ammoniak, Jod
und Aetzkali.

In meiner friheren Abhandlung habe ich von der Unbestindig-
keit der unterjodigen Siure und ijhrem Zerfall in Jod und Jodsiure
gemiiss der Gleichung:

5HOJ = 2J; + HJO; +~ 2H, O (C).
geredet.

Eipen dhnlichen Zerfall muss die unterjodige Siure, welche beim
Zerfall der Jodstickstoffe erbalten wird, erleiden (Gleichung B.)
Wenn der Zerfall in saurer Ldsung vor sich geht, so wird das Am-
moniak neatralisirt und man erhilt in den Reactionsproducten auf
1 Mol. Jodsiure 4 Atome Jod. Dieses gilt fiir alle Jodstickstoffe.

Die Zersetzungsproducte des Jodstickstoffs in angesiiuertem Wasser
sind auch noch von Serullas qualitativ untersucht worden. Mir
blieb es nur ibrig, zu beweisen, dass in saurer Lisung auf 1 Molekiil
Jodsiure 4 Atome Jod kommen.

Diese Aufgabe erwies sich als eine dusserst schwierige, insofern
besonders, als neben der Hydratation auch ein Zerfall des Jodstick-
stoffs in Jod und Stickstoff erfolgte. Die letztere Reaction lisst sich
jedoch bei strenger Einhaltung folgender Bedingungen vermeiden:
1) Die Menge der zur Zersetzung in Anwendung kommenden Siure
muss eine maoglichst geringe sein; 2) die Menge des Wassers muss
s0 bemessen werden, dass simmtliches freigewordene Jod sich lésen
kann, und 3) der Jodstickstoff muss ein mdglichst feines Pulver dar-
stellen. Besonders wichtig ist die Beobachtung der letzteren Bedin-
gung. Zur Zersetzung wurde Schwefelsiure genommen, mit Ausnahme
von zwei Fillen, in welchen Essigsiure zur Anwendung kam, wobei
eipe vollkommen analoge Reaction eintrat. Die Menge des Jods und
der Jodsdure warde auf doppeltem Wege bestimmt. Einmal wurde
das Jod in Jodkalilosung destillirt und darauf mit Natriumthiosulfat
titrirt. Im Riickstande wurde die Jodsiure nach der Menge des aus
der angesiiverten Jodkalilésung ausgeschiedenen Jods bestimmt. Im

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalrz. XX VIl 65
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andern Falle wurde das Jod direct in der Flissigkeit bestimmt, nach
Neutralisation der Schwefel- und Jodsdure durch kohlensaures Calcium.
Die Anwendbarkeit dieser Methode wurde durch besondere Versuche
festgestellt.

Beriicksichtigt man, dass die Arbeit mit einer so unbestindigen
Substanz wie Jodstickstoff vorgenommen wurde, und dass auf das
Resultat der Bestimmungen viele ungiinstige Umsténde einwirken, so
kann man von den ausgefiihrten Bestimmungen keine grosse Genauig-
keit erwarten, Deshalb habe ich mich mit folgenden Resultaten be-
gniigt.

Auf ein Molekiil Jodsdure kommen in den Zersetzungsproducten
des Jodstickstoffs:
bei der Bestimmung nach der ersten Methode:

4.15, 4.60, 4.31, 3.60, im Mittel 4.16 Atome Jod;
bei der Bestimmung nach der zweiten Methode:
4.57, 4.12, 3.71, 4.28, 3.80, im Mitte] 4.09 Atome Jod.

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dass bei dieser Zersetzung
das Verhiiltniss des freigewordenen Jods zur gebildeten Jodsiure das-
selbe ist, wie bei der Zersetzung der unterjodigen Siure, d. i. auf
1 Molekiil Jodsidure 4 Atome Jod.

Es ist also ersichtlich, dass die Jodstickstoffe aus Ammoniak und
unterjodiger Siéure gebildet werden und dass sie bei der Zersetzung
wieder in diese Korper zerfallen. Diese Zersetzung und Bildung ist
von Erscheinungen begleitet, welche denjenigen véllig analog sind, die
wir bei der Bildung und dem Zerfall der zusammengesetzten Aether
und Siureamide beobachten. Wie bei den letzteren, so wird auch
bei den Jodylamiden eine gewisse Reactionsgrenze beobachtet, die von
der Quantitit der angewandten Kérper, der Concentration der Lo-
sungen, der Temperatur und andern Bedingungen abhiingt. Alles
dieses weist darauf hin, dass die Jodstickstofe Amide der unter-
jodigen Siure sind und dass sie nach der von mir vorgeschlagenen
Nomenclatar folgende Benennungen erhalten sollten:

Sesquijodylamid (N H3; NJ3), Dijodylamid (NHJ3) und Trijodyl-
amid (NJj).

Die Mannigfaliigkeit der die Bildung und Zusammensetzung der
Jodstickstoffe beeinflussenden Bedingungen macht es verstindlich,
warum die Untersuchungen verschiedener Forscher bei 'gleicher Me-
thode in ihren Resaltaten nicht {ibereinstimmen.

Chlorstickstoff?),
Die jingsten Untersuchungen liber den Chlorstickstoff sind im
Géttinger Laboratorium von meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof.

1) Die Untersuchung dieses Kérpers wurde von mir im Laboratorium fir
Sprengstofle vorgenommen. Hrn. Prof. D. J. Mendelejew und Hrn.
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V. Meyer, und sodann von H. Gattermannl) angestellt worden.
Hr. Gattermann war der erste, welcher gewogene Mengen von
Chlorstickstoff zar Analyse benutzte. Seine Untersuchung lieferte das
wichtige Ergebniss, dass es Chloratickstoffe giebt, die einen geringeren
Gehalt an Chlor besitzen als NCls.

Was die chemische Natur des Chlorstickstoffs anlangt, so ist,
nach Analogie der Jodstickstoffe und Chlorylamide der organischen
Reihe, dieser Korper zu den Amiden der unterchlorigen Siure zu
rechnen.

In Uebereinstimmung damit stehen die Reactionen des Chlorstick-
stoffs: die leichte Reducirbarkeit zu Ammoniak selbst durch so
schwache Reductionsmittel, wie arsenige Sdure und die Bildung von
Ammoniak und Chlor bei Wirkung von Chlorwasserstoffsiure. Aus
den Thatsachen, welche Bineau?) erhalten hat, ist leicht zu ersehen,
dass die Wirkung des Chlorstickstoffs, NCls, auf die arsenige Siure
der Wirkung drejer Molekiile unterchloriger Siure iquivalent ist.
Folglich kann man die Reaction sich als in zwei Phasen verlaufend
vorstellen:

NCl3 + 3H:0 =NH; + 3RO0OCl; 3HOCI + 3H, =3H;0 + 3HCL

Die Reaction des Chlorwasserstoffs stellt sich in solchem Falle
folgendermaassen dar:

NCls + 3 HoO = NH; + 3 HOCl; 3 HOC1 + 3 HCl = 3 Cl; + 3 H0.

Daraunf weist auch die Methode der Gewinnung von Chlorstick-
stoff durch unterchlorige Sdure hin.

Balard?d) gelang es, den Chlorstickstoff durch directe Einwirkung
von unterchloriger Sdure auf Ammoniak zu gewinnen. Die Reaction
wird jedoch von einer Oxydation des Ammoniaks zu Stickstoff be-
gleitet. Um die Reaction zu verzégern, nimmt man nicht Ammoniak,
sondern seine Salze. Wie bekannt, oxydirt die unterchlorige Siure in
alkalischer LGsung stirker als in neutraler oder saurer.

Die Bildung des Chlorstickstoffs aus unterchloriger Siure und
den Ldsungen eines Ammoniumsalzes erreicht einen Grenzwerth, wel-
cher von der Quantitit der angewandten Korper, ihrer Concentration,
der Temperatur etc. abhiingig ist. Der Zusatz von Wasser setzt

Tscheljzow, welche mir die Méglichkeit verschafften, in diesem Labora-
torium zu arbeiten, sage ich auch bei dieser Gelegenheit meinen verbind-
lichsten Dank.

) Gerade damals arbeitete ich in Gottingen und wurde Zeuge sowoht
der einen wie der andern Untersuchungen.

2) Ann. de Chimie et de Phys. [3] 15, 83—87.

3) Ann. de Chimie et de Phys. [2] 87, 258—260.

65*
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diesen Grenzwerth bedeutend herab. Die Existenz des Grenzwerthes
und seine bedeutende Herabsetzung durch Wasserzusatz weist darauf
hin, dass die Reaction der Chlorstickstoffbildung umkehrbar ist, d. h.
dass zwei Reactionen Hand in Hand gehen.

NH; + 3 BOCl = NCl; -+ 3 H;0; NCl3 + 3 H:0 = NH; + 3 HOCI.

Wenn der Chlorstickstoff mit Wasser andere Verbindungen geben
wiirde, so konnte ein Gleichgewicht nicht eintreten. Von #hnlichen
Erscheinungen wird auch die Wirkung des Wassers auf Chlorstick-
stoff begleitet. Dabei zeigt sich ein grosser Unterschied, je nachdem man
die Losung mit Salz- oder mit Schwefelsiure ansinert. Die Salzsiure
wirkt auf die sich bildende unterchlorige Siure ein und treibt, indem
gsie Chlor bildet, dieselbe aus der Reactionssphire. In Anbetracht
dieses Umstandes vollzieht sich die Reaction bis zu Ende. Das
Gleiche zeigt sich auch bei der Einwirkung anderer, die unterchlorige
Siure zersetzender Korper. Bei der Einwirkung von Schwefelsiure
geht der Chlorstickstoff nur in sehr geringer Menge in Losung. Die
Loésung reagirt hierbei ebenso, wie die unterchlorige Siure. Die
Schwierigkeit der Zersetzung erklirt sich dadurch, dass die unter-
chlorige Siiure, welche bei der Losung erhalten wird, sich nicht ver-
dndert und bald die Reactionsgrenze eintritt. Die Zersetzung schreitet
jedoch bis zu Ende fort, wenn sich die unterchlorige Siure bestindig
mit irgend einem Korper verbindet, der sich in der Reactionsfliissig-
keit befindet. Versetzt man den unter mit Schwefelsiure angesiuertem
Wasser befindlichen Chlorstickstoff mit einer concentrirten Succinimid-
l6sung, so tritt eine vollstindige Losung des Chlorstickstoffs ein. Bei
dieser Reaction, die man in der Kilte oder selbst unter Abkiihlung
vornehmen muss, verbindet sich die unterchlorige Siure mit dem
Succinimid und bei richtigem Verhiltniss der angewandten Kdérper er-
bilt man das gemischte Anhydrid der unterchlorigen Sdure, nidmlich

Chlorylsuccinimid, CgH4<88>NCl 1),  Unter anderen Chlorstick-

stoffreactionen, welche noch nicht beschrieben sind, weise ich anf
folgende hin: Jod in fester Form bewirkt eine Explosion des Chlor-
stickstoffs. Jod in wissriger Losung oxydirt sich zu Jodsiure. NCl;
reagirt mit einer Jodkalildsung sehr energisch unter Bildung von Jod.
Die geschilderten Reactionen bestiitigen die Richtigkeit der Charakte-
risirung des Chlorstickstoffs als Amid der unterchlorigen Siure.

Zum Schlusse muss ich bemerken, dass der Bildung von Chlor-
stickstoff durch Einwirkung von Chlor auf eine Ammoniumsalzlésung

1) Dieselbe Umsetzung ist mir auch mit einigen orgZnischen Chlorstick-
stoffen, [(Ce Hs)s N Cl und (Cs H7)e N Cl] gelungen.
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wahrscheinlich die Bildung von unterchloriger Sidure vorangeht. Die
Bildung des Chlorstickstoffs im gegebenen Falle ist gleichfalls von
der Concentration der Ldsungen, der Temperatur und anderen Be-
dingungen abhingig.

St. Petersburg, Universitits- Laboratorium.

195. C. Reichard: Ueber die Einwirkung des sauren arsenig-
sauren Kaliums auf Metallsalze.
[Auszug]
(Eingegangen am 9. April.)

Salze der arsenigen Siure sind bereits in der ersten Hilfte des
19. Jahrhunderts beschrieben worden, und zwar verdankt man ihre
nihere Kenntniss hauptsichlich den Untersuchungen, welche Pasteurt),
Filhol?), Girard3), Kiihn¢), Bloxam?), Stein®) und Simon?)
angestellt haben. Diese Angaben sind aber zum grossen Theil
lickenhaft und widersprechen sich hidufig derart, dass eine syste-
matische Gruppirung der Arsenite, wie sie Bloxam auf Grund des
damaligen analytischen Materials versucht hat, nur geringe Beachtung
verdient. v
Gewdhnlich stelite man die arsenigsauren Salze dar durch Fil-
lung der betreffenden Metallsalze mit wissriger arseniger Sdure; wenn
dieses Verfahren ohne Erfolg blieb, bediente man sich der doppelten
Umsetzung zwischen Metallsalzen und arsenigsauren Alkalien.
Pasteur, von dem #iberhaupt die ersten Angaben iiber die Arsenite
herriihren, machte die Beobachtung, dass bei der Fillung von Silber-
nitrat mit sogenanntem saurem arsenigsauren Kalium: Kz O .2 AsyOs
+ Hg O Salpetersiure in freiem Zustande entsteht. Von Bloxam
wurde die Bildung von freier Schwefelsiure bei der Darstellung des
arsenigsaurer Kupfers aus schwefelsaurem Kupfer und saurem ar-
senigsauren Kalium nachgewiesen.

Diese Thatsachen veranlassten mich, die bei der Einwirkung des
sauren arsenigsauren Kaliums auf Metallsalze stattfindenden Zer-
-setzungserscheinungen genauer zu verfolgen, sowie die Zusammen-
setzung der entstehenden Arsenite festzustellen. — Zur Darstellung

1) Pasteur, Journ. pharm. [3] 13, 395.

%) Filhol, ibid. 14, 331, 401.

%) Girard, Compt. rend. 34, 918; 36, 793.

4 Kihn, Arch. Pharm. [2] 69, 267.

% Bloxam, Chem. Soc. Journ. 15, 281.

) Stein, Ann. d.Chem. 74, 218. 7 Simon, Poggend. Annal. 40, 411,



