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I ~ i e  Rad inn ik~~ i i z r i \ t r :~ t i~ i i~e i i  ini Hiiclistxud u i i d  iiii Siiblinint r1utt.r- 
sclieitlen sicli i i i i i  so iiiehr, je geringer die l lenge cles letztrreit ist. 
Bei iinsereii Esperitneiiten \vnr der Unterschied nni griiliten (O.Ul.5 ",'o 

gegeniiber 0.00s 0i0) bei Yersuch 2 ,  I V ~ J  i iur 15 " l o  der Sitbstnt iz sub- 
liniiert waren, nni kleinsten Iiei \-ersrrch 1 (0.0014 O',) gegeiiiiber 
O.0019 "!o), \vn 38 0,'o v e r ~ l n n t p f ~ e n ;  bei Versiich 3 (vt.rfliicht,igtrr :\ii- 

teiI 9.2 a/") liielt er sich in der Mitte (6.6 O / o  gegeniiber 4.8 Oio). 
Miiglicherweise geniigen tliese Differenzen , i i i i i  die fraktionierte 

S i i b l i m a t i o n  fiir die Pnrstellung reiner 1~ndiiiriiiir~ll~ir:ite TForteil- 
hnfter z u  nincheu, nls die jetzt  \\.oh1 niisschliefilicli benutzte fraktio- 
nierte K r y s t a l l i s n  t i o n ,  die besonders 1:ingsaam fkt ler t ,  sobaltl die 
R~tIium1ionzentr:~tioii grog ivird. Leider wareii wir nicht i n  tler Lnge, 
1:slvrimente hieriiber nnzriatellen, un t l  miissell sie tlenen iilierlassen, 
\\-elche grafiere 1Iengen radiunibaltigeii \Iat.erinles hesitzen. Yielleiclit 
f ii II r P 11 :t ii ch  S I i I ) I in1 : I t ions v e rsuche i i  i i  t, an tIe re ii  En r i I i i i i  -I  h t l  i urn -S :i1 z e n 
z i i  iiocli giin-tigeren I<rgebnissen. 

594. Fr. Fichter und Franz Rohner:  Uber die Oxydation 
von Jod mit Ozon'). 

(Eiiigcgarijien am 13. Okt. 1909: mitgct. in clei Sitzung YOU IIrn. A.  S t i h l e i . )  

Schon C. F. S c h i i n t i e i n  2, 1i:it beobachtet, tlnl3 Jot1 durcli O z i t n  
osytliert ivird, u n d  J .  Ogier : ' )  lint als 1'rodukt fler )s)-datiiin eiii 
iiietlriges Jodosytl erhalten, (lessen %iis:ininiensetztiii~ er : ds  .Jz 0 3  zu 
rrkennen glaubte, uiitl (Ins cbarakterisiert ist durcli (lie Leichtiglieit, 
init der e:j IVasser an der Luft aufninimt, zerfliefit, i i n t l  linter -41)- 
spaltang yon Jot1 und Rildung yon JotlsKure zert'iillt. Die Sclixierig- 
keit bei 0 gi  e r s  DnrstelliiogsmetbodF:~tle des Kiirpers nus ernlirniteni 
trockiieni Jocl bezw. Jotltliinipfen i iud ozonisierteiii Snlierstofi 1:ig dariii, 
(1.. I3 ye rsc h ied e n e 0 s y dnt ion sp rod 11 k t e n e be n ei ii :LU tler en tstau tle n , i i I i tl 

c h f i  bei dem iiiedrigprozentigen ( )zon der damaligen Apparnte i i t i d  

cler Empfintlliclikeit des Stnffes dns Ansanirneln gr6Ijerer 1Iengen 
I inum gelang. Er  selhst spricht die Cberzeugiiiig a m ,  dnQ sein Pro- 
clukt ein Geniisch sei u n t l  10--12~/o Joclsiiure entlinlte. 

') Hr. 1'. Rohner  \virtl die Eiiizt~llreitcii ~ l e r  Cntersii(.hung i n  seiner I);>- 

?) Her. i i l w  (lie J-erh. [lei Naturf. Ges. in  Basel, 7, 2 3  [ l W ] .  
3) Conipt. rentl. 86, 957 [1877]: 86, 722 [IY'iS]. 

sertntion ausliihrlich publiziei.cn. 
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I ju rch  die bekannten  Arbeiten von H a r r i e s ’ )  ist  die H a n d h a  
biing lconzentrierten Ozons als C)xydationsmittel sehr  gefiirtiert worden, 
u n d  un ter  Benutzung seiner Erfahrungen haben wi r  versucht, die 
nnrs te l lung  des  0 g i e r s c l e n  1C6rpers beyuenier zu gestalten, was 
uuter Verwendung einer Liisung von J o d  in reinem Chloroform auch 
leiclit gelingt. 

bl:in brinzt ciuc gcsiittigtc IlOs~iiig von 1-2 g tJutl iu Chloroform in ein 
niit paraffiniertem, (loppelt druclibohricni Iiork \-crschlossenes zylindrisches 
GefiW, tlas ei:ierscits durcli eiu bis zuni Bi~tleii rciclienilcs I h h r  mit cinem 
Ozonisator nacli G o t  t sc l ia l  k’) verlJrintlcn ist, wilrrcnd andererscits die un- 
verbrauchteu Gasc darch ein Cnlciuiiiclilorid-Kohr entweichen, da.. sicli freilich 
iiiiiilge des Ansetzens von verfluclitigtcni dod und dcr Osydation desaclbcn 
leiclit vcrstopft. D:is zylindrischc GckW sclbst wird niit Eiswasser gekiihlt. 

Sach  lturzer Zcit bildet sich ini Chloroform ein amorphcr, gelblicliweiWer 
Iiiicdcr..c.hlag, von dcm sicli ein kleiner ‘Teil am Rand obcrhalb der Lii.\ung 
aiisetzr, wihrcnd der gr8Werc Teil suspendiert lileibt. 

Alan probicit zunachst aus, \vie vie1 Zcit erfordsrlich ist, um cine ge- 
gelicnc 3lcnge Jod unter bcstimmten ltonstanten Verliiltnissen der Ozonanlagc 
\ i~ l l i g  xu osydiercn, und IiiWt dnnn bei den cigentlichen Versuchcii n u r  die 
1i:ilftc cles Ozons einwirken, damit sicher bis zu Ende eine genugende Meiige 
von <ilicrschiissigeni Jod  vorhanden ist, uiii cine wcitergehende Oxydation ties 
zsicrst nuafallendeo Kiirpers zu verhinderii. 

Das fertige Produkt x i rd  auf einem Gooch-Tiegcl abgesaugt; nian mu8 
die Einwirkung der Lnftfeuchtigkeit aufs peinlichstc verhuien, und darum 
virit tier G o o c  11-l‘icgel, diirch J’crmittlung cines aiii oberen Hand aufpe- 
tliclitcten weircn Glasrohres mit durchbohrtern Stopfcn, niit einern kleiuen 
Sclieiiletrichtcr vcrbunden, wclcher die Chloroforni-Snspension enthiilt und 
scincr-cits d iirch eiii Calciumclilorid-Rohr geschutzt ist. SchlieWlich wird niit 
reinem Chloroforili das iiberschiissige J o d  ausgexaschen und der lnhalt tles 
G ooc  h-Tiegels unverzuglich in einem Vakuumexsiccator gcbracht, wo kon- 
zentrierte Scliwefclsiure das Wasser, TLdistBckchen den Joddanipf und Pa- 
raffinsclinitzel das  Chloroform anfnehrnen. Zur Analyse bleibt das hlnterial 
in eiucm Wagcfliischchen mit gut eingeriebeiicm Stopfen bis zum konstanten 
Ckwicht im Vakcnmexsiccator stehen. 

L):is erhaltene Jodoxyd ist ein aniorphes Pulver  von gelblich 
weif3er Farbe ,  (Ins beini Zutri t t  de r  geringsten Spuren  von  Luftfeiich- 
tiglieit augenblicklich z u  einem beinahe schwarzen S i rup  zerflieflt. 
J.)ie meisten Priiparate sehen infolge dieser, bei de r  Handhabung fast 
-. - _ _  

I)  Ann.  15. Clicm. 343, 311 [1905]. 
*) Journ. f. prakt. Chern. [a ]  73, 197 [19U6]; Zuni Betrieb des Ozonisators 

dieiitc uns eiii kleines Indulrtoriuni ron K l i n g s l E u B  rnit Sinion-Unter- 
brecher, angeschlosscn an das stadtische 220-~~olt-Gleichstromnetz, woraus 
bei einem Stroniverbrauch von ctwa 2 Amp. 8-prozentigcs Ozon erzengt wurde. 



unvrrriieidlicbeii, w e n n  nucli n u r  oberflachlich eiiitretecden Renktion 
b r  ji 1 i n  1 i ch a I I  8 .  

LiiBt iii:m eine Probe  a n  der Luft nuf eineni Ulirglas liegeii, so 
zerflieBt sie zuiiachst tinter Schwnrzfkrbnng, dann  entweicht wiihrend 
einiger '1:ige 3 o d d  a 111 1) f , und schlieWlich gruppieren sich aus deni 
Riickstnnd hiibsche, radial aufgebaute Krystallaggregate Y O U  J o d s  iiu r e ,  
wiihrend das  e rs t  angezogene Wasser  wieder verdunstet. .Die Zer- 
setzung verliiuft also zunachst untcr Veriiiehrung des Gewichts, dns 
i n  de r  zweiteii Phase  wieder abnimmt. 

Die Zersetzuiigsreaktion liBt sicli fiir dic Aiialy,se dcs liorpeis verwerten. 
Mali Ilringt eiiit. abgewogene Mciige in  einen klcinen Destiilierapparat mit 
\Vns;..cr uiitl treilit ini I(olilendiosyd-Stroni ths  frei werden(1e Jod in cine Iia- 
liunijodidltisung. i i i  tler es jodomctri~cli bestirnitit wirci (~~Direkt jo~lc~) .  Die 
in (ler ruckstindipt:u Losung entlialtcue ,Tods%ure wird nach lteduktion mit 
schxefliger S i u r e  gravinietriscli in Form von Silberjodid beetinimt, und aus 
dem zJodatjoda aucli der Sauerstoff berechnet. Antlererseits kann uer Sauer- 
stoffgehalt jodometriscli erniittelt werden, \Venn man die Substanz direkt auf 
aiigesiiuerte Kaliumjotlidl6sung einnirlren 1aGt nncl von der erhaltenen Summe 
von Jod + Sauerstoff, in Prozenten Jod ausgedriickt, das durch eine beson- 
dere gravinictrische Bestimmung nach Reduktion mit schndliger S iure  er- 
niittelte Aks.arntjuda abzieht nnd die Differenz auf Sauerstoff umrechnet. 

la. 0.7213 g Sbst.: 1.0065 g AgJ = 0.5440 g Gesanitjod. 
IL. 1.0159 g Sbst.: 0.0512 g abdestillierbares Jod und aos dmi Riick- 

Ic. 0.0727 g Ybst.: 24.36 ccm nilo-~atriunithiosulfat = 0.3093 g Jod  

1Ia. 0.3045 g Sbst.: 0.4277 g AgJ = 0.2312 g Gesamtjod. 
IIb. 0.5723 g Sbst.: 0.03474 g Direlitjotl nud 0.7356 g AgJ 

Jodatjod. 

+ Sauerstofl, nla Jot1 ausgetlriickt. 

stand 1.3206 g AgJ = 0.7139 g Jodatjod. 

+ Sauerstoff, als Jot1 ausgedriickt. 

0.3977 g 

1Ic. 0.0756 g Sbst.: 25.22 ccm - Natriiiintliiosnlfat = 0.3202 g .Jod 

1. 11. 
a) Gesnmt j ,d  . . . . 75.12 - 75.93 - 

b) Sauerstoff . . . . --. 

1 ) )  Dircktjod . . . . - 5 .*2 - GSJ7 
11) Jotlatjtd . . . . . - 70.07 - 69.49 

- .).> 0s - --. 9.) 00 
c) Sailerstoff jotloiii. . 22.05 - 

97.47 97.11 97.79 97.56 
21.S.i - 
~. 

\.erliiltiiis Direktjud: Jodatjod 1 : 14 1 : 11.5 
Vwhiltnis Joil : Sanerstnlf iJ.13 3 . G  

Der k'elilbetrag von 2-30i0 bei diesen Analysen bestelit 311s hartuiickig 
festgelialtcneni Cliloroforin, das selbst bei drciwochentlicheni Stehm im Vn- 
kuumessiccator (so war die Substanz zur zweiten Analyse vcnrbereitet \vortlen) 
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nicht entweicht, nas hei den1 amnrphen Charakter (lea Polrers verst;intllicb 
erscheint 1).  

Urn nu3 (leu augegebenen Aiialyseu die Formel tles ~orl iegenden 
Jodoxyds beurteileri zu  lassen, miige folgeude Tabelle dienen, in welcher 
die charnkteristischen Zahlen fiir yerschiedene JodsauerstofEverbin- 
dungen zusammengestellt sind. 

T a b  e 11 e. 

Der Vergleich der Verhaltniszahlen tler Tabelle zii den aris den 
Analysen berechneten zeigt, daI3 die Formel J? 0 3  fiir das vorliegende 
Oxyd nicht aufrecht erhalten werden kann; die gefundene Zusammen- 
setzung liegt zwischen J409 und JaO,. Wir haben den Iiorper viel- 
inals YOU neueni dargeatellt unter Veranderung einzeluer Umstiinde, 
etwn durch Arbeiten bei Zinimertemperatur anstatt bei Oo, durch Ein- 
leiten von Ozon bis zu volliger Entfarhung, durch Anwendung von 
Tetrachlorkohlenstoff oder Nitrobenzol als Losungsmittel, und imnier 
tlas Verhaltnis YOU Jod und Sauerstoff bestimmt, niit folgendem Er- 
gebnis: 

J :  0 == 3.25, 3.50, 3.76, 3.72, 3.49: 3.46, 3.45, 3.29 (CCI,), :;.50 
(CsHj .NO*). 

Das Mittel unter Einbezug der Gben angefbhrten vollstiiudigen 
Aunlysen betriigt 3.49, was sich am besten niit der Formel J, 0, Yer- 
einigeii 1R13t. Bei der Heurteilung des geiundenen T-erhaltnisses 
Direkt.jod : Jodatjod (1 : 14 bezw. 1 : 11.5, statt 1 : 9) fiillt der Cm- 
stand ins Gewicht, da3 diese Zahl durch eine Terunreinigung der 
Priipnrnte mit Jodsaure stark beeinflufit wird: eine solche Verun- 
reinigiing kann aber sehr leicht an der Luftfeuchtigkeit eintreten und 
beini Trockneu zur Gewichtskoustanz durch clas Entweichen des mit- 
entstandenen Jods sich noch verscharfen. 

DnB die beschriebene hnalysenmethode geeignct ist, die Zusninmen- 
aetzung derartiger Jodosyrle Yichtig zu be.itimni+n, kijnneu wir  belvcisen 

1) In eiiiem andelen Praparat von sons? gkeicher Zusammensetzui~g wurde 
nach der Zerstorung mit alkoholischer Iialilauge das Chlor bestiiniiit untl  daraos 
ein Gehalt Ton 1.020/o Chloroform berechnet. Wir haben die Praparate vor 
den Analysen nicht allzu lange in1 Exsiccator aufbemahren wollen, weil der 
Kiirper unter dem Xinflui3 des Lichtes leitlet. 
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durch die hnaly.e des ron  Mi l  Ion  1) zuerst beachriel)eiien, gelben, uiilijs- 
lichen, an der Luft unverandei-lichen Oxyds JZ 04, das nian erhalt, wenn niaii 
die eigentumliclieii gelben Sulfate, dic durch Kochen von Jodsaure mit kon- 
zentrierter Sch\\-efelsaiire bis zriiii reichlichen Entweichen yon SauerDtofl uncl 
Joddampf Iieini dbkiihleii nnski~~stnllisiereii, an dcr Lirft zerflicflen lsflt. 

I. 11. 
a) Gcsamtjotl . . . 7S.SY - 17.36 - 

15.1 1 
- - 62.44 

- 19.69 

L) Direktjod . . . . - 15.66 - 
b) Jodatjud . . . . - 
11) snllcr,tl,ff . . . - - 
c) Saner-tuff joduni. . 19.96 - 20.06 - 

~ ~~ ~ __  
98.542) 97.42 97.24 

Tcrh. Direktjod : Jodatjocl. Ber. JzO4: 1 : 4. Gef. I. 1 : 4.03, 11. 1 : 4.13. 
Verh. dlJd : Saueratoff )) )) 3.97. )) I. 3.95, 11. 3.55. 

Nun knun nber de r  E inwand  erhoben werden, dal3 das von 
O g i e r  ohne  Anwendung eines Losungsmittels dargestellte Ein- 
wi rkungsprodukt  yon Ozoii auf J o d  eine andere  Zusammensetzung 
besaf3, trotz de r  Ubereinstimmung de r  Eigenschaften nrit d e m  im 
SchoD von Chloroform erhaltenen Korper .  D a r u m  wurde  auch  d i e  
ursprungliche Versuchsanordnung von 0 gi  e r  reproduziert  i n  folgender 
Weise : 

Der ozoiiisiertc Saiicrstoff tritt zunachst auf den Roden eines E r l e n -  
m eyer-Kolbens: der mit fein gepulvertem, getrockneteiii Jod Imcliickt iat rind 
in einem Wasserbad auf 40-50O erwirmt wird. h u s  deni Kolheii werden 
die entstehenden Produkte durch eine m i t e  Glasrijhre auf deli Bodeii eines 
weitlialsigen, mit trockncr Glnswolle gefiilltcn, tarierteii iVagefliischchens ge- 
fiihrt; i i i  den1 GlaswoIlelJausch sammelt sich tlanii das Ogiersche  Oxydations- 
produkt als gelblichweille, lockere, amorphe Masse an, dereti Farbe infolge 
der Beimengung roi l  Jot1 gew6hnlich riitlicli ersclieint. \Venn der griifltc 
Teil des Jods ini Kolben (wo sich ebenfalls eine reichliche hlenge des Ox!-- 
dationsprodukta ansamnielt) rcrsclinrmden ist, ldst mnn (Ins bisher durcli ein 
.Calciiuiichloritl-Rolir geschutzte Wigeflaschchen vom Apparate ab unci stellt es 
his zur Erreichung der Gewichtskonstanz i n  den Exsiceator. Die Dar- 
stellunpsmethode i..t ireniger bequem nls diejenige iinter Verwendung von 
Chloroform; oh sicli das J J  0 9  hei tliesem OxydatioiisprozeW wirklicli ver- 
fliichtigt, oder ob es nur  (lurch den Gasstrom niitgerissen oder aus ver- 
fluchtigtcm Jot1 an Ort  unti Stelle gehildet wird, lassell iinsere Beobaclitungen 
nich t elitsdieiden . 

I) Journ. f .  prakt. Clieni. [l] 34, 321 [l845]. 
2, Die dubstanz enthillt, mie schon Mi l l o i i  IiervorlielJt, inimer e taas  

Sch\vefelniinre und Asclie; gefuntlen wurden in obiger Probe 1.36O10 HZ SO, 
aiud 0.1So/o .\ache, (lie Sunime skmtlicher Bestaiiclteile ist also 100.39°/~. 



0.59.55 g S h t . :  0.0632 g Direktjod urid aus clc!ii l<iicl;st.,iitl 0.7624 g 

1S.19 cciii ~~/l~-hTatriiiliitliiosliIE:ltl;i.~u~~g = 0.2:;OS g J o d  
i1g.J = 0.4121 0” J o t l n t j d .  

0.056G g Sbpt.: 
plus Saawbtoff, als Jocl au3gttlriickt. 

Dii-ektjod . . . . 10.62 
.lodatjotl . . . . 69.20 
Sauerstoff, jotloin. . 20.68 

100.50 
- 

Y t v h .  Z)ii~l;tjod : Jorhtjod. Rer. JaOl 1 : 4, J,O9 1 : 9. Ge!. 1 : 6 .5 .  
I.WII. . ro l l  : snilt,r.tl,ir. )> )) 3.97, )) 353.  3 336. 

l ~ i e  Zahlen liegen z\\-ischeu den Pornieln J?  0 4  i i n t l  ,I* ( ) o ;  aber  
n i t  dein ~ I i l l o n s c l i e n  J? O l  ist d a s  Produk t  sicher iiiriit i den t i~c l i ,  
deun es  zeigt gennu dieselbe iiberxus proinpte Zerfliefilichkeit ; m i  

Wnsserdwnpf dar  Lnft, wie iinser Ctiloroforni-.\lnterixl. I j e r  sch\vache 
I’unkt cles O g i e r s c h e n  Yerfahrens liegt offenbar nicht n i i r  in tler 
Sch i e rigk eit tie r Ire r nieid ii n g z LI w ei t g eh e n tle r 0 s y d at ici n , s 1 Jude r n 
II nnr e II t 1 i ch  i n d e r  n u g e n ii fie n d en En t fern u ug YO 11 I I  och beige in e 11 g ten1 
Jotl. O g i e r  selbst lint seine Pr5para te  unniittelbar nacli der  Dar- 
stellung in Riihreri eiugeschrnolzen, oline Cewichtsltoiihtariz z n  er-  
streben, e r  niulJte also ZII  hohe  Znhlen fiir Jod  finden, i intl  tlar:ius 
e rk l i r t ,  sich die r o n  ihni angerioniir~eue Forniel Jz 0 3 .  IVie schwer e s  
ist, J o d  :ius solchen Geniengru z u  Yertreibec. lint neiiertlings .\I. 
G i i i c h a r d l )  bei  tler Zersetzung r o u  Jodpen tosyd  festgestellt. 

A4us alleu nnsereii .innlysen iiiiissen wir  also den SchluB zielirn, 
tlafi die wahrsclieinlichste %iisnmnierisetzuiig tles Produkts tler Kin- 
wi rkung von O z o n  nuf  Jod tlurch die Formel  J, 0 9  nusgedriickt wird.  

Yon den I l ? a k t i o i i e n  (les liiirliers ist (lie \\ichtigslc, , l i t :  Z e r d z i i n g  
niit Wiiswr, bereits erijrtert. Hei Hrliiihung tler Temlicratii fanti O g i e r  
cine I’lotzliche lieftige Zersetziiug bei 125--130°. Bci iimeiwn Chloroform- 
Material beobachtet niaii s(.hon bei 750 Entweichen vciii ctwas Joddaiiilif, und 
zwischen 120 und 130° tritt lebhafte Zwsetzung unter hafl~li l ien ein. 
Chnraktcristisch schuint die heftige Ilealttion zn sein, die bclni Zusnmmen- 
briiigim von J4 0 9  mit et\\-as Phenol uiitcr 1Sntwicklung \-oil Jotltlamlil’c~u cin- 
tritt. J d s i u r e  oder Jotl fiir sich allein reagieren nicht, \\-oh1 ,her  tlic ge1h.n 
Sulinte von hI i l l on ,  \v$hrend JzO, wieder keine Reakiiuu zeiqt. 

.J, 0 9  liist sicli in kouzentrierter Schwefelsiurc sclion iu dcr Iialtc suf, 
und  nus der Liking krystallisieren Gemenge der gelben Mi  11 o 11 hclieii Srdinte. 
N:icli tlcn Unteysucliungen yon P. C h r Q t i e n 2 )  exibtiert nur ein einlicitlit~hes 
gelbcs Sulfnt, dem cr die Ziisaiiiiiieiise~iiii~ J? 03, SO,, [ /2  H20 zuerkennt ; 
die zahlreichcn vcrnicintlichen Verbinduiigen 31 i l  I o 11’s wireL Gei~ielige tlas 
C h i &  t i  2nsrhen Salzes mit Jodpentosyd. Die Uinwantllung \-on .1,09 i n  ein 
Sulfni rnit dreiwwtigem Jod darf aher nur  mit Vorhicht fk r  die Aulf:i.siing 

. 

’) Compt. rend. 147, 1306 [190S]. 2, Compt. rentl. 123, S14 [1S36]. 
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T O ~  J 4 0 9  rcrwendet \\ crtleri, clonn beini %urRniiiieii~,rliitzcii voii ,rod u i i t l  Jotl- 
siiure niit Schwefelsiure bekoniiiit iiian ebenfnlls tlic gclben Salze; sie ltijnutcn 
also auch in unscreiii IJnll  infolgc einer Zersetzuiig voii J, 0 9  i n  Jo t l  niitl 
Js 0 5  entbtantlen sein. 

Kine grol3e :ihnlichkeit zeigt unser J 4 0 9  mit den1 J o t l a c e t n t  
von P. S c h n t z e n  b e r g e r ' ) ,  (Ins sehr zerflielilich ist, beini Anzieheii 
von Wasser zerfBllt und Jodsiiure neben Jod liefert, untl schon dnrch 
die Einwirltuug des Lichtes unter Jodnbsclieidung zerstiirt wird. b ' ir  
bezeichnen t lnrum den ltijrper J, 0 9  als J o d i  j o d a  t ,  als Jodnt des 
dreiwertigen Jotls, J (J03)3. Bei seiner Zersetzung durch Wasaer 
wurde ztierst nnter I-Iyclrolyse nebeu JodsHure J( idihydrosyd gebildet: 

das seinersrits uiiter korrelntiver Osydntion untl Reduktidn zerfiillt zu 
Jodsctu re 11 n d .Jod \vasserstof f : 

J ( J 0 3 ) a  + 31120 = J(0I-I)s + SIIJOS, 

3J(OII)y = 2JIJOs  + ITJ + 31320. 
llei der oben geschilderten Methode der Bestininruug des xbirekt-  

jods(( reagieren natiirlich in tler s iuren w33rigeu Losurig Jtltlsiiure 
und Jotlwasserstoff sofort utiter Bildung vou Jod, dessen l lenge i i i i  

Verhiiltnis zur  nngennndten Meiige von .I, O3 durch folgeude Brutto- 
gleichnng ausgetlriickt wird: 

3 J ~ 0 3 + 9 H ? O =  18IIJ03+.ly. 
Wenn ninn nber versncht, dns nDirelctjocla tliirch Zersetzeri tler 

Substnnz niit I\:atri~iriilticnrbonatliia~iiig in der Italte z u  titrieren, so 
erhHlt inan ininier zri riiedrige Xahlen, weil unter diesen Umstiindeii 
ein Teil des .Jodwnsserstoffs als Jodion erhalten bleibt und, nnch Ent- 
fernring des dnneben gebildeten Jods durch Estmktion, leicht qiialitntiv 
nachgewiesen werdeu kann. 

Neben das neutrale, zerflieflliche, leicht reagierende Jodijudnt 
reiht sich der Mi l lonsche  gelhe, scliwer liisliche uud schwer reagierende 
Korper vou der Zusaniinensetzung Jz 01 ganz uatiirlich ein 21s 
b a s i s c h e s  J o d i j o d a t ,  O:J.(.103). Der  nllgemeiue Chnrakter der 
Reaktionen der verschiedenen Jodisalze, auch des basischen Jodats 
und  tles basischeu Sulfats r o n  C h r d t i e n ,  jst vollkomnien derselbe; 
die verschiedenen Salze unterscheiden sich nur durch ihre verschiedene 
Empfindlichkeit, und dns basische Jodijodat kaun sogar mit kalteni 
Wnsser ohne bedeutende Zersetzudg behandelt werden. Es wird beini 
ICochen viillig zerlegt. 

Die zahlreichen, von M i l l o n  2, und ICi immerer3)  beschriebenen 
Jodoxyde (anhydride hypoiodique, anhydride soushypoiodique usw.) 

I) Conipt. rend. 52, 135 [1S61]; 54, 1026 [1862]. 
?) Ann. chim. pliys. [3] 12, 33G 118441; Journ. f .  prakt. Chcm. [l]  34, 

3, Journ. f .  pmkt .  Clicm. [ l ]  83, 6.5 [18GI]. 
316, 321, 337 [1515]. 



I I I I C I  ihre Abk~~niii i l inge,  die i n  die Ilnntlbiiclier I )  tler nnorgaiiisc*hen 
C’Ieniie ntit Iiiehr oder weniger deiitlich nusgesprocheneni %weifel auf- 
grnoninien wortleii siittl, lassen sicli- ssniit nuf Salze des tlreiwertigen 
J i t  Is z r i r i: ck f ii 11 re ii , \v ocl ti rch tl i  e ii n sch ei n e it d e JI an 11 igfa ltig k ei t d e r 
.Iiidoxyde :inF ein iiati rliches bI;il3 gebrncht \ \ i d .  Ganz nerierdings 
wi l l  freil:ch 11. M. I;. 31irir2) tieii Kiirper .J2 O4 :\Is ( ) s y t l  des Tier- 
wertigen Jotls,  . I (  4, aufgefalit en, ohne dafi i r  rinen yollgiiltigeu 
B e w k  211 erbringen. 1)aIJ t i  re iwrr t iqes  ,Jod als Iiation Salze bilden 
l i n n u ,  l i l i t  sich a n  deli beknnnten orgnnischen 1-erbindnngen Pheuyl- 
jotlidchlorid, .Jod(,sobenzolacetnt, .lodosobeuzoeuiirire, Diphrii~ljotlitiiii~ii- 
11) drosyd 1 1 .  :I. leicht rrliennen. 

13 n a e 1. 0ktol)er  1 )Oil. Uni\-ersit~itslnl ,ornt~iri~ii i i  1. 

595. Lothar Wohler und F. Martin: 
Die Oxydationsstufe dreiwertigen Platins. 

[ I  I .  Mit te i luug~).  at13 d t ~ i t i  Cliein. liistitrit tler ‘I’eclin. €IucIiscliulc I<ai~lslulie.] 

~ I ~ i i i g e g a ~ ~ c i i  ; in1  1s. 0kto l )e r  1909.) 

:3. 1) e r C h 1 o r  id li o nt p l e  s d e s 1’1 a t  i n s e  s (1 11 i o x y cl s. 

I.):IS i n  der ersten i lbhsnd lung  beschriebene Verhalten yon Ses- 
qriichlori~l so \vol~ l  als auch roil Sesqiiioxydhydrat gegen Salzsiiure, d.  h.  
ihre I i s u n g  unter Zerfall in  die bennchbarte Diosyd- und Oxydril- 
strife, machteri es yon ~ o r n h e r e i n  wnhrscheinlich, dafi die Komples- 
verbindung des l‘richlorids niit SalzsHure unbestandig ist. Gehiiren 
tlot.11 gernde die I(oni1)lexverbindungen der Isngbe liannten Platinchlo- 
ride PtClr  und I’tClc mit Salzsaure oder Allcalichlorid z u  den best- 
1)ekaiinten Yerbindungen des Platins, ohne da13 bei der Redul-t‘ \ ion YO11 

koniplexeni Diosydchlorid zir Chloriir oder der Osydation von Chloriir 
zii Tetrnchlorid sich die initt,lere Seslluistufe durch besoiidere Eigen- 
srliaften sngezeigt hiitte. 

Die Redokt,ion y o n  Platincltlorwasserstoffs~Lire vollzieht sich aller- 
(lings nur  in tler Hitze, ist also wohl iiberhaupt nicht geeignet Zuni 
K:ichweis der gesiichten Mittelstfie. Zur Yerniiuderung der Zer- 
ae:zungjgescli\~iiidigkeit wurde daher unter Iliskiihlung eine Losung 
yon I< a1 i u iii 1) 1 n t i  n c h l o r  ii r mit ungenugenden AIengen C 11 l o r  tv a s >  e r 
1-011 0’ osydiert i n  der Absicht, das Knlinnisnlz des kornplesen Ses- 

~- 

I )  Ymgl. x. fi. Yrie~l l ie in i ,  l id .  I ,  ;\IJt. 2,  S. 3-14, 
*) Cleni. Zeiitralhl. 1909, 11, 174. 
’) l’rst,. JTittt~iluirg, Ditw B(.i.icIiti. 42, 3955 [1909] 




