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Dn er sich unter der Mutterlauge und auch beim Aufbewahren an 
.der Luft bald verandert, muB man ihn sofort rtbsaugen und in den 
Exsiccator bringen. In den organischen Liisungsmitteln, mit Aus- 
a a h m e  von Ligroin, ist die Substanz sehr leicht Ioslich. hfan reinigt 
s ie  durch Losen in Benzol und Ausfallen mit Petrolather. Die so er- 
,haltenen, gelblich-weiBen, kleinen Prismen schmelzen hei 54- 850 unter 
Zersetz 11 ng. 

0.154 g Sbst.: 0.124 g COs, 0.026 g H10. - 0.1440 g Sbst.: 24.0 cciii 
N i18.5O, 736 mm). - 0.5460 g Sbst.: U.4551 g AgBr. 

C4H,03N3Br. Ber. C 21.6, €1 1.8, N 18.9, Br 36.0. 
Gef. 21.9, )) 2.0, )) 18.9, D 35.5. 

Die Abspaltung von Stickoxyd und Brom erfolgt am besten, 
wenn man das Bromnitro-Derivat in Xylol erhitzt. Die Flussigkeit 
farbt sich dunkelrot, und es  scheidet sich nach 
amorphe Substanz ab. Ob diese das gesuchte 
sich nicht feststellen, d a  weder die Reioigung 
l a  ein krystallisierendes Derivnt gelang. 

einiger Zeit eine rote, 
Ketopyrazolon ist, lieu 
noch die Uberfuhrung 

468. H. Kappeler: rfber die Jodoxyde JsO13 und JlOOl9 
und fiber Jodinftrat. 

(Eingegangen am 14. November 191 I.)' 
1x1 den Hnndbiichern der anorganischen Chemie I) werden Eeute 

noch zwei Jodoxyde pietatvoll aufgefuhrt, die von M i l l o n  ') und VOII 

K i i r n m e r e r  :) beschrieben worden sind, und denen die unwahrschein- 
lichen Yornieln J l o  0 1 9  (acide sonshypoiodique von Mi l lon)  und J6013 

(Jodtetroxyd-Jodpentoxyd vm Kllm m e r e r )  zukommen sollen. 
Das durch die Einwirkung von Oxon auf Jod  erhaltene Jodosyd 

-I,(&+) faBteii F r .  F i c h t e r  und F. R o h n e r  auE als Salz des drei- 
rvertigen Jods, u n d  zwnr als dessen Jodat; seine Formel ware soniit 

aufzulosen zu J(JC),).;, .I o d i - j o d a t ,  und es stellt sich dem Jodi-acetat 
Ton P. S c h i i t z e n b e r g e r  *) an die Seite, den1 es in seiner ZerflieB- 

'] Gmel in . I~raat -F1 . i cdt i c i i i t ,  Bd. 1, 2, 341, 346 [1909]; M. I<. IloFf- 

3, A. ch. [3] 12, 336,343, 353 [1844]; J. pr. [ I ]  34, 31G, 321,337 [l845]. 

4) F i c h t e r  iind Rohner ,  B. 42, 4093 [1909]; vergl. Ct:izu nnch 31. 

LJ C. r. 52. 1% [1861!: 54, 10% [1S6'?]. 

I l l  

_ _  

m a 2 n ,  Lexikon der anorgsnischen Vcrbindungeo, Bd. I, 72 [1910]. 

.I. pr. [l] 83, 65, 72 [186L]. 

Beger, Ch. Z. 38, 1232 L19091. 



lichkeit und in der  grofien Empfindlicbkeit gegen Wasser durchaus 
gleicht. AuBer diesen beiden fast oder ganz farblosen, unbestiindigen, 
zerflieblichen, neutralen Srtlzen des dreiwertigen Jods existieren aber 
noch eine Reihe gelber, basischer Salze von grollerer Bestandigkeit ; 
hierber gehort das  gelbe brtsische J o d i - s u l f a t ,  das  schon M i l l o n  i n  
uureinem Zustand erbalten hatte und das nach P. C b r B t i e n l )  die 
Zusamrnensetzimg J2 Os .SOs, '/a HsO besitzt, sowie das ebenfalls VOII  

M i l l o n  ') beschriebene O x y d  JI O I  (anhydride hypoiodique). Wenu 
nian diese beiden Verbindungen als basische S a k e  des dreiwertigen 
Jods  nuffaBt, so sind sie folgendermaBen zu Sormulieren: 

Die voii h l  i l l o n  bew. K a m m e r e r  ermittelten Formeln J ~ o  0l9 
uiid J 6  0 1 3  sind auf Grund von Sauerstoffbestimmungen aufgestellt. 
..\lie Salze des dreiwertigen Jods sind dadurch ausgezeicbnet, dall sie 
riiit Wasser (das baeiscbe Jodat  erst beim Kocben) zerfallen unter 
Rildung von Jod und Jodsiiure. Die B e s t i m m u n g  des Verhaltnisses 
yon SDirektjodX zu aJodatjodK ist aber sebr vie1 geeigneter, urn den 
0 x y  d t l t i o n s g r a d  einer Jod-Sauerstoflverbindung feslzustellen, als die 
direkte Sauerstoffbestimmung, wie aus folgender Zusammenstellung 
bervorgebt: 

Ich habe nun die fraglichen Oxyde Jl0019 und JSOIJ nach den 
Angaben ibrer Entdecker von neuem dargestellt und nach der  ange- 
deuteten Metbode analysiert, und bin zum Scblusse gelangt, da13 beide 
Korper mit dem b a s i s c h e n  J o d i - j o d a t  J I O I  identisch sind, und 
d a 8  somit die O r y d e  J ~ O O I S  u n d  J s O I ~  a u s  der  L i t e r a t u r  z u  
s t r e i c b e n  s i n d .  

J l 0 0 1 9  n a c h  M i l l o n .  
M i l l o n  erbielt diesen Kiirper nach einer ganz Phnlichen Metbode, 

Er zer- wie sie auch fur die Darstellung von JaO,  augewandt wird. 

1) C. r. 123, 814 [1896]. %) A. ch. [3] 12, 336 [1844). 
226 Berlchte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. WXXIV. 
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setzte Jodsiinre durch Erwiirmen rnit konzentrierter SchweEelsHure bis 
zur reichlichen Entwicklung von Sauerstoff und Joddampfen, gewann 
durch Abkuhlung dunkelgelbe I<rusteii eines Sulfats, lieB dieses auf 
poriisem Ton nn feiichter Luft sich zersetzen, wusch den Riickstaud 
znit Wasser und Alkohol und erhielt so ein ockergelbes Polver voti 
der  vermeintlichen Zusnmrnensetzung . I I O  0 1 s .  

Versuch 1: 15 g Jodsiiure werden in einern grolleu k'latiotiegel iu  15U fi 
konzentrierter Schwefelsiiure 10-15 Minuten Iang bis zur reichlichen Saner- 
stoffentmicklung gekocht; mau erhiilt daraus 13 g gelbes SulSat und nacli den! 
Zersetzen in Seuchter LuIt und griindlichcn Waschen mit W x w r  und Al -  
kohol 1.5 g eines gelben Pulvers. 

Analpel): Direktjocl 0.1172 g, Jodatjod 0.4643 g. 
J20,. Verhiltnis Direktjod:Jodatjod. Ber. 1:4. Gef. 1 :3.38. 

Versuch 2: Das fragliche Oxyd J l o U l ~  enthiilt weiiiger Saucrstoff als 
&04, cs ist also am wahrscheinlichsten dann zu bekommen, wenn die Zcr- 
setzung der Jodsiure miiglichst aeit getrieben wid .  Daruiii wurden 15 g 
Jodshre bis zur Joddampf-Entwicklung 20- 30 Minuten Iang niit Schwefel- 
siLure gekocht und das auskrystallisierte gelbe Sulfat. (11  g) in dcr oben btt- 
snhriebenen Ar t  zersetzt: L'S lieferte 1.5, g cines gclben Pulversa). 

0.8294 g Sbst.: 0.1278 g Direktjodid, 0.5243 g Jodatjod. 

.Jlo019. Verhjltnis Direktj0d:Jodatjod. Ber. 1 :3.167. 
JSO,. Verhiltnis Direktjod: Jodatjod. Ber. 1:4. Gef. 1:4.10. 

Mi l l o n  glai!bte irrtiimlicherweise, es giibe verechiedene gelbe 
SulSate, denen die verschiedenen Osyde Ja O4 und Jlo OIy zugriinde 
liegen sollten. Aber er hatte offenbar J1 05-haltige Gemische i n  Hiinden, 
und es existiert n u r  e i n  gelbes ba.sisches Jodi-sulfnt von der Zusammen- 
setzuug (J0)g Sod, I/g Ha 0 3), also dem Oxyd J g  03 entsprechend. So 
ist es durchaus natiirlich, da13 durch dessen Zersetzung auch nur e i n e  
Verbindung JZ 0, erhalten werden kaon. 

JgOl3  n a c h  Ki imrnerer .  
K am m e r  e r  hat durch Einwirkung von trocknern Schwefeldioxyd 

bei 1000 auf Jodpentoryd und nachheriges lnngsames Zersetzen der  
entstehenden hellgelben Verbindung in feuchter Luft ein braungelbes 
Oxyd von der %usammensetzurrg 

Um die Ausbeute zu verbessern, habe ich die Vorschrift wie folgt 
abgeiindert : 

Jg 0 1 3  erhalten. 

1) Beziigl. der Analjsenmcthoda vergl. Pr. F i c h t e r  und Ro h n er ,  B. 42, 

3 Ahnliche Versuche mit grunu demselben Ergebnis sind YO" Fr. Roh- 
37 durchgufiihrt worden. 

3) Vergl. P. Chrbtieo. 

4095 [1909]. 

n e r ,  Diss., Basel 1910, 33 
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In 30 g trockne Jodsaure wird unter bestandigem Riihren bei 
140° (Innentemperatur) 1-2 Stunden lang ein trockner Schwefel- 
dioxyd-Strom eingeleitet. Hat  die zu Beginn der Reaktion einsetzende 
JoddampbEntwicklung etwas nachgelassen, so farbt sich die Masse 
allrnahlich vollstilndig gelb, vermutlich unter Bildung eines Jodi-sulfits 
oder -sulfats. Jetzt wird die Substanz der  Einwirkung Eeuchter Luft 
iiberlassen und dann mit Wasser und Alkohol geniigend gewaschen. 
Die Ausbeute betragt 1 g eines gelben Pulvers. 

0 67S4 g Sbst.: 0.104‘2 g Direktjod, 0.4410 g Jodatjod. 
Ja0,. Verhiltnis Direktjod : Jodatjod. Ber. 1 : 4. Gef. 1 : 4.23. 
J6OI3. D : . *1:6.5. 

Demnach ist also auch dieses vermeintliche sauerstoffreichere 
Jodoxyd nichts anderes a19 basisches Jodi-jodat JI 0,. Die Angaben 
von K a m m e r e r  sind ubrigens auch schon yon D i t t e ’ )  in Zweifel 
gezogen worden, aber ohne daB es letzterem gelungen wire ,  die Reaktion 
aufzuklaren. 

D i e  O x y d a t i o n  von  J o d  m i t  S a l p e t e r s L u r e .  
M i l l o n 2 )  hat  durch Oxydation von fein gepulvertern Jod mit 

Salpetersture von bestirnmter Konzentration ein voluminoses gelbes 
Pulver erhnlten, das bei der Zersetzung in feuchter Lult auf porosem 
Ton ganz genau a i e  die gelben Sulfate schlieBlich in geringer Aus- 
beute J, 0 4  lieferte. B e  r z e l i u  s s, FaBte das erst entstehende volu- 
rniniise gelbe Produkt als walpetersaures Jodoxyd. auf, wahrend 
K a m r n e r e r ‘ )  in ihm eine *Nitro-jodsiurea vermutete”. 

In der  Tat  konnte ich beweisen, da13 das primare Produkt der  
Einwirkung von Salpetersaure auf Jod  ein J o d i - n i t r a t  ist. 

hian erhhlt das gelbe Jodinitrat nur bei Anwendung von sehr 
konzeutrierter Salpetersiure (d = 1.52); gew6hnlicBhe konzentrierte 
S u r e  (1.4) greift in der  Kalte Jod nicht an, und Salpetersiure von 
der  Pichte 1.48 oxydiert es zu Jodsiiure. 

Moglichst feingepulvertes Jod wird in einem Kolben mit der 10- 
-20-Fachen Merige kLuFliclier Snlpetersaure ron  d r r  Dichte 1.52 
ubergos-en iind geschuttelt. Nach kurzer Zeit trubt sich die Fliissig- 
keit, und es setzt sich ein vciluminoses gelbes Pulver ab. Dies wird 
im G o o c  h - Tiegel abgesaugt, rasch auf einern Tonteller nusgebreitet 

I )  C. r. 70, 621 [IS’iO]. 
3, I lerzel iua Jahl-chbericht 25, 74 [1844] *) J. pr. [l] 83, 65 118611. 
5, Dieae letztere, durch keinerlei hnalyben belegte Ariscliiluung ist in die 

Literntur iilrrptgangen, vergl. G m e l i n -  K r a u t - F r i c d l i e i n i ,  Bd. I, 2, 385 
[190S]. 

__  

a)  A. ch. [3] 12, 336 [1844]. 
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und nach ca. 10 Minuten, d a  bei llngereni Verweilen unter der K i n -  
wirkung des Lichtes und der Feuchtigkeit Zersetzung eintritt, s h o r t  
zur Analyse geschritten : ein Abwageii des Korpers ist unniiiglicli, 
aber nuch unnijtig, d a  es sich nur iin1 die Bestimmung der  Ox)-- 
dationsstufe des Jods durch Erniittluug des Verhaltiiisses Direktjod : 
Jodatjod handelt. 

1. Direktjod 0.1459 g, Jodatjod 0.2073 g. - 11. Direktjod 0.1146 g 
Jodatjod 0.1687 g. 
.1,01. I'crhiltnis Direktjod : Jodatjod. Ikr, 1 : 1.5. Gef. I. 1:1.42, 11. 1:l.d:. 

Es-handelt sich also urn ein Jodinitrst; ob das  neutrale Saiz J(NOa)3 
uder ein basisches etwa JO(NO8) wrliegt, kniin die Annlyse ohne 
l%estimmung der  Salpetersaure nicht entscheiden, und letztere durch- 
zufiihren ist nicht rnijglich, dn, man wegen der  Empfindlichkeit des  
Kiirpers die anhaftende Salpetersaure nicht ganz entfernen darf. Die  
gelbe Farbe des Salzes und die groBe Ahnlichkeit mit dein Sdfnt  
(J0)y SO,, ' I ,  H2O legen die Wahrscheinlichkeit nahe, da13 da9 hssischt? 

Jodinitrat J O  (NO%) vorliegt'). Allerdings ware dieses basische Salz 
dann sehr vie1 empfiudlicher gegen die Einwirkung on Wasser sls 
das basische Sulfat oder gar das  basische Jodat ;  denn srlton Salpeter- 
saure von der  Dichte 1.4 bewirkt die Zersetzung untt.r Yreiwerden 
\ o n  Jod und Jodsaure, die mit kaltem Wasser noch rnscher eintritt. 
Die  Frage kann erst durch neue Versuche vijllig gekliirt werden. 

h l i l l o n  hat  aus  dern gelben Jodioitrat durch Zersetzung :in 
feuchter Luft auf einer porosen Tonunterlage bnsisches Jodijodat er- 
halten. Ich habe den Versuch rnit den1 nach obiger Vorschrift dnr- 
gestellten Jodinitrat wiederholt. Die Ausbeute an Ja 0, ist aber auch 
bei diesem Verfahren sehr bescheiden; sie betrug 1-2 g aus 20 g 
Jod. Das erhalteae basische Jodijodat b e d  die richtige %usammen- 
setzung. 

Die Zersetzung mit Wasser tritt momentan ein. 

I11 

Direktjod: 0.1015 g, Jodntjod: 0.5086 g. 

D a s  b a s i s c h e  J o d i - j o d a t ,  J sO, ,  auf welcheni Wege es auch 
dargestellt wird, hat stets dieselben Eigenschaften. In  frischern Xu- 
stand sind die Praparate schon gelb; aber schon nach ein bis zwei 
Tagen fiirben sie sich selbst unter LuftabschluB dunkler brilunlich- 
gelb, wobei i m  Exsiccator deutlich Joddampfe wahrgenommen werden. 
Selbstverstandlich findet man dann zuviel Jodatjod ; so erkl l r t  sich 

JIOI.  VerhALtnis Dircktjod : Jodatjod. Ber. 1 : 4. GcF. 1 : 4.07. 

l) Nach W i l l g e r o d t  und Howels ,  13. 3.1, 843 [1900] entstehen PUS. 

4-Jodoso-1 .&xylol und Schwefelsililre resp. Salpetcrsiiure auch die hasischen 
Salze, also haisches Joclosoxylolsullat (CHa)~C6113, J ( 0 H )  (l/2S04) und basisches. 
Nitrat, (CH& C g  H:, . J (OH) (NOa). 
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vielleicht K L m m e r e r s  Formel JO Ols. Die Licbtbestgndigkeit, die 
Mi l lon  dem Korper zuschreibt, ist i n  Wirklichkeit nicht sehr groW. 
Kaltes Wasser greift wenig an, nber im warmer1 Wasser beginnt die 
Zersetzung sofort. 

'I' h e o r e t i s c h e s. 

Wenn bei der Oxydation von Jod  oder bei der  Reduktion von 
J ods5ure das  Wasser moglichst ausgeschlosseii wird, so hiilt die Beak- 
tion an, sobald die Stufe J j O s  erreicht ist, und es entstehen Salze 
des dreiwertigen Jods, wie J (JO& bei der  Oxydation YOU Jod rnit 
own, Jodinitrat bei der  Oxydation von J o d  rnit Salpetereaure, 
(J0)z SO,, ' 1 2  Ha 0 bei der  Reduktion von Jodssure durch Erhitzen 
iu Gegenwnrt konzentrierter Schwefelsaure und ein iihnliches Sulfat 
oder Sulfit bei der  Reduktion von JodsHure rnit Schwefeldioxyd. 

LRBt man Jodisalze, die eine fluchtige oder eine zerflieiiliche 
Si t i re  euthalten, auf dem Tonteller in  feuchter Luft liegen, so tritt 
eine langsame Zersetzung em. Die Sake hydrolysieren sich uod ver- 
lieren einen Teil der  Siiure; das zuruckbleibende Oxyd JSOS resp. 
&is lfydroxyd J(OH)s aber eerfiillt in Jodwasserstoif und Jodsiiure 
Ibezw. in Jod und Jodsiiure: 

1 5 J ( 0 1 1 ) 3 = 5 H J + l O H J O a +  1 5 H ? O = 3 J , + O H J O a  
+ 1SHsO. 

Uiese Zersetzung vollzietit sicli a n  dein Sulfat, dem Nitrat uud 
au dem Produkt  der  Reduktion  TO^ Jodsiiure rnit Schwefeldioxyd so 
Iangsam, daI3 die entstehende Jodsiiure Gelegenheit findet, niit einem 
Teil des noch unzersetzten Salzes unter Bi lduni  des unliislichen ba- 
sischen Jodijodrtte zu reagieren, etwa nach 

\\ iihrend das freiwerdende J o d  sich verfliichtigt. 
Keim S c h i i t z e n b e r g e r s c h e n  Jodiacetat und bei den) rnit Ozon 

erhaltenen neutralen Jodijodat Ja 0 9  tritt die Zersetzung rnit Wasser 
lie1 zu rasch ein, so dafi dus gelbe, basische Jodijodat sich nicht 
bildet. Aber auch bei dem langsamer reagierenden, basischeii Jodi- 
sulfat und beini Jodinitrat ist die Zersetzungsreaktion weit davon ent- 
fernt, quantitativ zii verlaufen , wodurch die bescheidenen Aiisbeuten 
an basischem Jodijodat sich erklaren. 

Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. Fr. P i c h t e r ,  sei fur die 
Anregung zii der  Arbeit und fur die Unteretiitzung derselben niein 
bester Dank ausgesprochen. 

(JO)2SOI + 2 HJOj = 2 (JO)Jo ,  + ITsSO,, 

B a s e l ,  Anorgan. Abteilung der  Chem. Anstalt. 




