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12,28 
20,61 
2,24 

1:1.505 

84. Uber das Jodisulfat von A. Chrhtien 
yon Fr. Fiehter und Alfred Dinger. 

(26. 111. 36.) 

Rama K. Bcchl und James Partington') kamen bei einer Unter- 
suchung iiber die niederen Oxyde des Jods und deren Sulfate zu 
der cberzeugung, dass dem von A .  Chr4tien2) entdeckten basischen 
Jodisulfat nicht die Formel J,O, . SO, - 4 H,O ( = (JO),SO, + 4 H,O) 
sondern die um eine halbe Molekel Wasser reichere Formel J,O,. H,SO, 
(oder J,O,. SO, - H,O bzw. (JO),SO, + H,O) zukomme. Von gross- 
tem Interesse ist bei derartigen Jodverbindungen die Tatsache, 
dass in ihnen das Jod als dreiwertiges Iiation auftritt; davon ist in 
der angefiihrten Abhandlung kein Wort zu finden. Gegeniiber dieser 
besonderen Rolle des Jods spielt die Frage des Wassergehaltes 
unseres Erachtens nur eine untergeordnete Rolle. Es scheint uns 
aber, dass die Analysen von Bahl und Partington nicht geeignet 
sind, die Formel von A. Chrdtien zu erschuttern. 'Wir stellen hier 
die fur die beiden strittigen Formeln I und I1 berechneten Werte 
mit den Analysen von Bahl und Partington und mit unseren eigenen 
Analysen I11 und IV zusammen. 

12,29% 
20,77% 

1,96% 
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1 I1 ! Bald und Partington 

' Diff. 
'. geg. 11 

____ ___ 
62,04 
12,33 
21,84 
3,78 

1 : 1,65 

~ __ 

- 1.43 
t 0.33 
t 1,83 
- 0,73 

Aus dieser Tabelle ist zweierlei ersichtlich : 
1. Die Differenz zwischen I und I1 ist gering, und fiir  die drei 

direkt bestimmbaren Werte (das Wasser ist bei der Analyse 
nur aus der Differenz berechnet) gleich oder kleiner als der 
Unterschied zwischen B und 11. 

2. Fiir die Beurteilung der Reinheit der Salze kommt vor allem 
in Betracht das Verhgltnis von freiem Jod3) zu Jodatjod; dieses 

l) SOC. 1935, 1258. ?) C.r. 123, 814 (1896). 
3, D. h. nach der Gleichung 5 J,O,.SO, + 8 H,O = 2 J, + 6 HJ03 + 5 H,SO, 

frei werdendes Jod. 
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ist 1 : 1,5. Jecle Spur Feuchtigkeit zersetzt das hochst emp- 
findliehe Jodisulfat und erhijht dadurch den Jodatgehalt, wah- 
rend der Jodgehalt durch Verfluchtigung zuriickgeht. 
Die Praparate von Bahl und Part,ington waren, wie aus den 

Verhiiltniszahlen ersichtlich, bereits et,was angegriffen, unci konnen 
darum kaum zur Entscheidung der Formel herangezogen werden. 

Wir sind ferner der Ansicht, dass die Esistenz eines Sulfates 
J,O, - H,SO,, das vierwertiges Jod als Kation voraussetzt und das 
nach Bahl und Partington mit Jodisulfat zusammen krystallisiert, 
bis jetzt nicht streng bewiesen ist. Praparate, die dieser Formel 
entsprechen, sind rermutlich einfach teilweise clurch Feuchtigkeit 
zersetztes Jodisulfat. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s . 
Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit, im Zusammenhang mit 

der Darstellung tlnderer Jodisalze *) das basische Jodisulfat yon 
A .  Chyetien zu untersuchen. 13% geben hier eine Vorschrift zur 
Gewinnung reiner Praparate sowie die Einzelheiten der neuen Ana- 
lysen I11 und ZV. 

2,8 g Jodsaure werden in I4 g konz. Schwefelsaure (d = 1,84) in der Warme gelost 
und 2 g Jod zugegeben, worauf man noch 2-4 Minuten erhitzt bis zur lebhaften Ent-  
wicklung von Joddampfen. Die Losung kommt dann in ein Krystallisierschiilchen in 
einen mit frischer Schwefelsaure beschickten Exsikkator. Nach 1-2 Tagen bilden sich 
gelbe, zu Krusten verwachsene ICrystalle, die auf Tontellerstuckchen im Schwefelsaure- 
exsikkator 1-1 Stunden lang getrocknet und dann unverziiglich analysiert werden. 
J e  langer das Salz stehen bleibt, desto mehr wird seine Reinheit gefahrdet. 
I l I a .  0,4914 g Subst. verbranchten nach Zersetzung mit Wasser und Ahdestillieren des 

freien ,Jods im Iiohlendioxydstrom 9,S5 cm3 0,l-n. Ka,S,O, (Titer 1,0177), ent- 
sprechend 0,1252 g Jcd,  und nach Zusatz von Xaliumjodid nnd Schwefelsaure 
88,98 (31113 0,l-n. Xa2S,O, (derselbe Titer), entsprechend 0.1915 g Jodatjod; 
daraus berechnet sich der Sauerstoffgehalt zu 0,0604 g. 

I l Ib .  0,9702 g Subst. gaben 0,5831 g BaSO,, entsprechend 0,1999 g SO,. 
IVa. 0,5120 g Subst. verbrauchten fiir freies Jod 10,30 cm3 0.1-n. iVa,S,O, (Titer 

1,0177), entsprechend 0,1330 g Jod, und fur Jodatjod 92,55 cn13 0,l-n. Xa,S,O, 
(derselbe Titer), entsprechend 0,1997 Jodatjod; daraus berechnet sich 0,0629 g 0. 

IVb. 0,8159 g Subst. gaben 0,1941 g BaSO, entsprechend 0,1695 g SO,. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, AIBrz 1036. 

') Fichter und A. R o h e r ,  B. 42, 4092 (1909); Fichter und H .  Knpprlrr ,  Z. anorg. 
Ch. 91, 134 (1915); EI. Kappeler ,  B. 44, 3496 (1911). 




