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l]ber Polyjodidverbindungen 
der Oxals iureester 

Yon 

Anton Skrabal, k. M. Akad.,  und Eleonore Flach 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. Dezember 1919) 

Vor einiger Zeit hat der eine yon uns 1 eine Verbindung 
yon der Zusammense tzung KJ:~.2 C204(C ~HS) 2 beschrieben, 
welche krystallisiert als schwerlSslicher Niederschlag yon 
metallischem Glanz ausf~illt, wenn wS.sserige LSsungen yon 
Jodjodkalium und Oxalsg.uregthylester zusammengegossen  

werden. Dieser KSrper, der besonders  ieicht herzustellen ist, 
erscheint als Vertreter  einer Reihe von Verbindungen analoger 
chem![scher Natur, welche auf gleiche Weise sich bilden und 
wesentlich nut  dutch den G r a d  ihrer Best~indigkeit unter- 

schiedlich sind. Es gelang uns, den 5 thy les te r  der Oxalsg.ure 
dutch den Methylester und Methyl/ithylester sowie dutch den 
Methylester und Athylester d e r  Halborthooxals/:i.ure, ferner das 
Trijodkalium dutch andere Alkalipolyjodide und durch. Alkali- 
schwermetallpolyjodide zu ersetzen und diese Verbindungen 
analysenrein zu gewinnen. Sie zeigen meist gutes Krystalli- 
sationsvermSgen, immer d u n k l e  F ~ r b u n g  und m e t a l l i s d h e n  
G l a n z ,  der h/iufig mit P l e o c h r o i s m u s  verbunden ist. 

Sowohl in letzterer Hinsicht aI's auch hinsichtlich der 
Bildungsweise und des Verhaltens erinnern sie an andere 
organische Perjodverbindungen. VVir nennen die Succinimid- 

~- A. Skrabal, Bet. deutsch, chem. Ges., JO (19!7), 581. 
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verbindung (C~H~O~N)~.KJ.Ja von A. P i u t t i , '  die Benzamid- 

verbindungen (C6HsCONH~) a .Na J. J2, dann (C6H~CONH~) 2 .HJ. J2, 

ferner [(C~H~CONH~)a.KJ.J~]6HgJ 2 yon F. J. M o o r e  und 

R. M. T h o m a s ,  s die Phenacetinverbindung (Cx0 H~30~N),~. H J , J  a 

yon W. O. E m m e ry  a und die Antipyrinverbindung (C,~H,.~ON~.) 2 . 

�9 HJ.J~ yon W. O. E m m e r y  und  J. Pa tk in .  a Alle diese Stoffe 

enthalten als organische Komponente Amide, beziehungsweise 

Amii~e, sind also stickstoffhaltig. Unsere Oxalesterpolyjodide 

sind stickstofffrei und es ist nicht ohne Interesse, dal3 auch 

andere stickstofffreie Peljodverbindungen, wie beispielsweise 

das Cumarinderivat 5 (C,H~O2)a.Kj.j3 dargestellt worden sind. 

Was  die c h e m i s c h e  N a t u r  d i e s e r  S t o f f e  anbelangt, 

so besitzen sie alle den Charakter yon P o l y j o d i d e n  und 

damit die Tendenz,  unter Freigabe yon Jod zu zerfallen. Der 

Druck, mit welchem dies geschieht, ist ein Mai3 ffir den Grad 

ihrer Best/indigkeit. Sie bilden sich aus den Komponenten,  

wie dies R. A b e g g  und A. H a m b u r g e r  ~ an den AIkalipoly- 

jodiden dargetan haben, nut dann, wenn ihr Dissoziations- 

druck kleiner ist als der Dampfdruck fiber reinem Jod. 

Wit haben das Dissoziationsgleichgewicht bei den ein- 

fachsten der yon uns dargestellten Stoffe bei 25 ~ gemessen.  

So zerf~.llt, wenn E den Oxalsg.ure~ithylester bedeutet, die 

Verbindung E o.KJ.J~ nach der Gleichung 

E.~ KJ. J.~ --" 2 E + KJ + J,,, (i) 

auf welches Gleichgewicht wit die Phasenregel anwenden. 

Die ZahI der Komponenten ist drei und wird so viel Ester 

genommen,  daft sich alles god l~)st und nut  E~.KJ.J~ und 

KJ als BodenkOrper verbIeiben, so haben wit vier Phasen - -  

zwei feste, die L6sung und die D a m p f p h a s e -  und dem- 

gemitf3 nut  eine Freiheit. Indem wir die Temperatur  w/ihlten, 

Gaz. chim. itaI., 2J (1396), 518. 
2 Joum. Amer. Chem. Sot., 36 (1914), 1928. 
~, Jourm Amer. Chem. Soc., 38 (1916), 140. 

lourn. Amev. Chem. Soe., 38 (1916), 2166. 
5 Siehe H. Simonis, Die CumaHne (Stuttgart 1916), p. 53 und 73; 

ferner H. Simonis, Ber. deutseh, chem. Ges., SO (1917), 1137. 

'; Zeitsehr. f. anorgai1. Chem., 50 (1906), 403. 
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haben wit" fiber dieselbe verffigt. Sonach mul3 die Konzentra-  

tion des Jods im Dampf raum und in der L6sung  gegeben 

sein. Die letztere haben wit gemessen ,  indem wir von Zeit 

zu  Zeit Proben entnahmen,  diese t'tber Glaswolle filtrierten 

und in abgemessenen  Mengen des Filtrates das Jod mit Thio-  
sulfat titrierten. 

Wenn  ein Gleichgewicht  vorliegt, so muff es yon beiden 

Seiten zu erreichen sein. Um es yon der Dissoziationsseite 

zu  erreichen, wurde die Doppelverbindung mit so viel Ester  

zusammengebrach t ,  daft yon ersterer noch e twas unzerse tz t  

zurtickblieb. Um es yon der Assoziationsseite zu erreichen, 

wurde  eine ges/ittigte L6sung yon Jod in Ester  mit fiber- 

schfissigem JodkaIium zur Reaktion gebraeht.  

Als Beispiel ffihren wit die Messung des Dissoziat ions-  

gleichgewichtes  der Oxalii thyleste rverbindung (C6 QHlo)4 .NaJ . J~  
bei 25, ~ an. 

D i s s o z i a t i o n  s v e r s u c h .  

Datum Titer [J:~] '17 

6. IlL 3"35 0"0168 0 " t 1 8  

8. IIL 4"01 0"0202 O" 142 

13. I[I. 4" 09 O" 0205 O" 144 

A s s o z i a t i o n s v e r s u c h .  

Datum Titer [J~] V 

28. II. 5"73 0-0286  0 - 2 0 t  

1. III. 5" 28 0 ' 0 2 6 4  O" 185 
4. IIL 4"91 0"0245 0"172 

Die erste Reihe enth/ilt den T a g  der Messung. Die erste 

Titrat ion wurde immer 24 Stunden n a c h  dem Ansetzen des 

Versuches  vorgenommen.  Die zweite  Reihe ftihrt den Jod- 
titer in Kubikzent imetern  0"01norm.  Thiosulfat  pro 1 c m '  der 

Probe an. Die dritte Reihe gibt die Jodkonzentra t ion in Molen 
pro Liter wieder. Wie man sieht, n/ihert sich [J~] in beiden 

Versuchen  demselben Grenzwert ,  der dem Gleichgewichte ent2 

sprich'L Letzteres  wird nur sehr  langsam erreicht. Infolge 
tiul3erer Umst~inde - -  die Versuche wurden  im Winter  1917/18 
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angestellt, also zu einer Zeit, wo es an allem mangelte 
mul3ten die. Messungen frtihzeitig, also noch vor Erreichung 
des Endtiters,  abgebrochen werden. Die letzte Reihe gibt die 
r e l a t i v e  J o d t e n s i o n  V oder das Verhtiltnis yon [J2] zur  
J o d l / S s l i c h k e i t ,  aIso zu jenem [J2] an, das sich im Gleich- 
gewicht mit f e s t e m  Jod einstellt. Die JodltSslichkeit wurde  

zu 0 '142  ermittelt. Nur jene Doppelverbindungen vermSgen 
sich dutch Assoziation aus Jodid, Jod uad Ester zu bilden, 
deren V i m  Gleichgewichte kleiner als Eins ist. Doppel- 

verbindungen, deren V : >  1, mt'lssen nach Gleichung (I) rest- 
los dissoziieren unter Bildung yon fes t em Jodid, festem Jod 

und an Jod gesg.ttigter Esterl6sung. Je kleiner das V i m  
Gleichgewichte, um so stabiler ist die Doppelverbindung. 

Liegt eine Doppelverbindung vor, deren Jodid ein sehr 

stabiles Polyjodid zu bilden vermag, und dieser Fall scheint 
bei der Doppelverbindung (C~HagO~)~.Cs J.J2 verwirklicht zu 

sein, so verl/iuft die Dissoziation in einem anderen Sinne. 
Wieder  bilden,sich neben der LSsung und der Dampfphase 
zwei feste Phasen, abet  diesmal, nicht die Doppelverbindung 
und Jodid, sondern neben letzterem das Polyjodid CsJ 3. Dana 
stellt sich in  der Esterl{Ssung und im Dampfraum jene kleine 

Jodkonzentration ein, die dem Gleichgewichte mit festem CsJ 

und festem CsJ 3 entspricht. Im Assoziat ionsversuche bildet 
sich alsdann aus CsJ und der Jod-Ester[Ssung nicht die 

Doppelverbindung mit der grSt3eren Jodtension, sondern das 

Trijodid CsJ a mit der kIeineren Jodtension, aamentlich dann, 
wenn ein fester Keim yon CsJ 3 zugegen ist. Infolge Material- 
mangels waren wir nicht in der Lage, diesbeztigliche Ver- 
suche mit der C/isiumverbindung durchzuffihren. 

Die folgende Zusammenste l lung enth~ilt die erreichtert 
relativen Jodtensionen V ftir eine AnzahI d e r  yon uns dar- 
gestellten Verbindungen. 

Bodenk~Srper V Diss. t7 Assoz. 
(C6H1oO~)~.NaJ.J~ neben NaJ 0"144 0"172 
(C6HjoOa)..KBr.J~ neben KBr 0"064 0"083 
(C~H,oO~)2 .KJ .  J 2 neben KJ 0"024 0"029 
(C6H1004)e.RbJ.J2 neben RbJ 0"084 0"096 
(C~ H10Oi).,. N H j .  J2 neben Nl-{aJ 0 028 0" 032 
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Ordnet man die Alkalimetalle nach ihrem Atomgewichte, 

also nach der Reihe 
Na, K, Rb, Cs, 

so ergibt sich, dal3 die Tendenz ihrer Jodide, mit Jod und 

dem Oxals~tureiithylester Verbindungen einzugehen, vom Na 
zum K stark zunimmt und von da ab wieder f/illt. Das 
Ammonium steht, wie in vieler anderer Hinsicht, dem Kalium 
am n/ichsten. Dagegen hat die Natriumverbindung eine andere 

Zusammensetzung ats die tibrigen, es steht also dieses AIkali- 
metall abseits. Die Elemente der Triade K, Rb, Cs und das 

Ammonium bilden jedoch hinsichtlich der Tendenz zur Poly- 
jodidbildung eine stetige Reihe, wie dies aus der folgendert 
Zusammenstellung der relativen Jodtensionen hervorgeht: 

Reaktion K NH 4 Rb Cs 

M.J 3 ~ M J + J ~  - -  0 '053 0"0256 0"00331 

E~ M.J 8 + 2 E + M J + J  2 0"024 0"028 0"084 ~ ~  4 - -  

Die Zahlen ftir die erste Reaktion sind der Arbeit von. 

A b e g g  und H a m b u r g e r ,  die Zahlen for die zweite unseren 
Dissoziationsversuchen entnommen, die den Gleichgewichts- 
werten wahrscheinlich etwas n/iher liegen als die der Assozia- 
tionsversuche. 

Endlieh zeigen unsere Messungen, dal3 die Polyjodid- 
'~:erbindung mit einem Bromid als Komponente weir weniger 
stabil ist als die mit dem entsprechenden Jodid als Kom- 
ponente. 

Unsere Verbindungen haben wir nicht aus Ester, Jod 
und Jodid, sondern immer aus w g . s s e r i g e r  L~isung oder 

wenigstens bei Gegenwart yon Wasser erzeugt. Alsdann sind 
fur d i e  B i l d u n g  derselben folgende Momente mal3gebend. 
\giihre.nd die Bildung der Verbindungen aus Jodid und der 
3od-EsterlSsung nach unseren Assoziationsversuchen l~ingere 
Zeit 13enStigt, geht sie in wiisseriger L/Ssung gew6hnlich 
sofort oder doch sehr rasch vor sich. Beim Zusammengiel3el~ 
der Komponenten ftillt die Doppelverbindung in konzentrier- 
teren LSsungen sogleich, in verdtinnteren auf Zusatz eines 
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Keimes heraus. Dieser Umstand sowie die bekannte Tat-  
sache, daf3 das Jod in den w/isserigen Ltisungen eines Jodids 
als Trijodion vorhanden ist, spricht daffir, dab es sich um 

I o n e n r e a k t i o n e n  handett. Vermutlich bildet der Ester  mit 

dem Trijodion ein Esterpolyjodion, so daf3 die Fiillung bei- 
spielsweise yon E2.KJ.J. ,  nach folgenden Reaktionen vor 

sich geht: 
I - " +  I J2-4-J +.. J?, (1) 

9 E + J ~  : E,_, O' (2) (II) 

K ' +  E~ J; 2 t{ E 2 J:~ (3) 

Zum Ausfallen der Doppelverbindung, hier K E., Ja, wird 
es kommen, wenn das lonenprodukt  [K'][E2J~] den Wert  

des L6slichkeitsproduktes erreicht, was bei schwerl6slichen 
Doppelverbindungen leicht zu bewerkstelligen ist. Tats/ichlich 

ist das stabile Kaliumsalz K E 2 J  a derart schwer  16slich, dab 
es mit Hilfe yon Jodjodkaliuml6sungen gelingt, den Oxal- 

s/iure/ithylester so gut wie quantitativ zu f/illen und hierauf 

eine analytisehe Methode der Bestimmung des Esters zu 

gr/_inden. ~ 
Bei gegebener  L6slichkeit der zu f/illenden Doppei- 

verbindung wird man trachten, das Ionenprodukt  m6glichst 
grol3 zu machen, indem man vor allem die Konzentrat ionen 
yon Jodid und Jod m6glichst e rh6ht .  Die erreichbare Kon- 

zentrat ion des komplexen Anions E._, J~ wird nach Gleichung (2) 
einerseits yon der Tendenz  des Esters,  in den Komplex ein- 
zugehen, andrerseits yon der WasserlOslichkeit des Esters 
abhii.ngig sein. Der Umstand, dab die Athylesterverbindungen 
leichter zu gewinnen sind als die Methylesterverbindung, 
dtirfte daftir sprechen, dab die Komplexbildungstendenz beim 
A { h y l e s t e r  gr~5t3er als beim M e t h y l e s t e r  ist. Neben diese~n 
beiden Estern haben wit  auch den I s o a m y l e s t e r  der Oxal- 
s/i.ure herangezogen,  mit ihm abet" k e i n e  F/illung erhalten 
k/Snnen, was offenbar darauf  zurtickzuftihren ist, dab er in 
Wa sse r  zu sehwer 16slich ist. 

1 Siehe A. SkrabaI und A. Matievie, Moimtsh. f. Chem., 39 (1918), 765. 
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Die Bildung der Doppelverbindung erscheint such danrt 
erschwert, wenn das Kation des  Metalls mit dem Trijodion 
ein schwerlSsliches Polyjodid bildet und dadurch den Wert- 
von EJl~] in Gleichgewicht (2) herabdrtickt, was im Falle des 
C/isiums, das schwerlSsliches CsJ:~ bildet, zutrifft. Hinzu 
kommt noch, dab auch das Jodid dieses Alkatimetalts relativ 
schwed6slich ist. ~ 

Neben den Estern der OxalsS.ure und Halborthooxals/iure 
haben wir such die Ester einer grol3en Anzahl anderer Carbon- 
s/iuren bezflglich ihrer Bildungsf/ihigkeit yon Doppelverbin- 
dungen mit Potyjodiden untersuchl:, ohne solche Verbindungen 
erhalten zu haben. Es sagt dies naKirlich nicht, dab die 
betreffenden Doppelverbindungen nicht existenzf/ihig sind, 
sondern spricht lediglich daftir, dab sie leichter 15slich, eine 
gr6Bere Jodtension haben und also weniger stabil sin& Start: 
prinzipietter Unterschiede wird man nut graduelle Verschieden- 
heir gelten lassen dtirfen. [n der Tat liefern einige Wahr- 
nehmungen, die gelegentlich einer Verseifungsstudie2 gemacht 
word.en sind, Anhaltspunkte daftir, dab auch die Ameisen- 
s/iureester bef~higt sind, mit Trijodion .in Reaktion zu treten. 

Endlich sei noch einiges tiber die K o n s t i t u t i o n  d e r  
D o p p e l v e r b i n d u n g e n  gesggt. Weil unsere Stoffe s t ick-  
s t o f f f r e i  sind,-ist es wahrscheinlich der S a u e r s t o f f ,  welcher 
in den Doppelverbindungen noch restliche Valenzen bet/itigt. 
Alsdann w/iren diese als O x o n i u m v e r b i n d u n g e n  a auf- 
zufassen. DaB vor allen Estern gerade der Oxalstiureiithyl- 
ester zur Bildung yon Oxoniumverbindungen, insbesonders. 
mit H~Fe(CN)~ und H~Fe(CN)~, bef/ihigt ist, haben die Unter- 
suchungen von A. B a e y e r  und V. Vi l l ige r  4 gelehrt. Auf 
der anderen Seite sind unter den k o m p l e x e n  S/ iuren ,  
welche mit Sauerstoffbasen Salze zu bilden verm6gen, die 

1 VgI. die LSslichkeiten derAIkalijodide b e i A b e g g  und H a m b u r g e r ,  
toc. cir, p. 438. 

Vgl, A. S k r a b a l  und A. S p e r k ,  Monatsh. f. Chem., 33 (1917), 191. 
a Vgl. A. \Vern er, Neuere Ansehauungen, 3. Aufl. (Braunschweig 1913), 

p. 255 ft., und F. H e n r i e b ,  Theorien der organ. Chem., 3. Aufl. (Braun- 
schweig 1918), p. 430 ft. 

~ Bet. deutseh, chem. Ges., 34 (1901), 2679. 
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P e r h a l o g e n w a s s e r s t o f f s ~ i u r e n  ~ hervorzuhet~en. Schlieti- 
lich bilden nicht nur Sg.uren, sondern auch viele M e t a l l s a l z e  
mit Sauerstoffverbindungen (Dimethylpyron , Phenanthrenchinon, 
Phosphinoxyde) Doppelverbindungen, ~- so dal3 die Einreihung 
unserer Oxals~iureester-Metallperjodidverbindungen in die KIasse 
der Oxoniumverbindungen berechtigt erscheint. Vorliiufig bleibt 
es noch dahingestellt, ob es der Carbonylsauerstoff oder der 
~'~thersauerstoff der Oxals~iureester ist, welcher gegenfiber den 
Metallpeljodiden Oxoniumvalenzen bet/itigt. 

Pr~iparativer Teil? 

Zur Darstellung der Doppelverbindungen wurde die 
wS.sserige Lgsung des Jodids und Jods mit dem Ester ver- 
setzt, wobei in der Regel sofort FP, llung eintrat, dann wurde 
zur Verseifung des fiberschtissigen Esters stehen gelassen, 
worauf die Krystalle an der Saugpumpe filtriert, mit wenig 
1Vasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. 

Zur Ermittlung der Formet wurden die Doppelverbin- 
dungen analysiert, indem durch vorsichtiges Glfihen bis zur 
Gewichtskonstanz der Gehait an Alkalijodid festgestellt und 
h~ einer zweiten Probe das Perjod dutch Titration bestimmt 
wurde. Zu letzterem Zwecke wurde die gewogene Probe mit 
etwas Wasser und Jodkalium versetzt und das freie Jod in 
dem Mat3e, als es sich bildete, mit 0'01norm. Thiosulfat 
reduziert. Dieses Verfahren erforderte etwas Geduld, lieferte 
aber die besten Resultate. 

Verbindungen des Oxalsiiureiithylesters C6H~oO ~. 

Der Ester war ein Kahlbaum'sches Prtiparat und wurde 
dutch Fraktionierung gereinigt. 

N a t r i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~H100~)~.NaJ.J~. Kleine, 
rotbraune Krystal[e, in Wasser ziemlich leicht lOslich. 

I Vgk A. S t e i n e r ,  Ber. deutseh,  chem. Ges., 7 (1874), 184 ;  J. N. C o l l i e  

trod Th. T i c k l e ,  Journ. Chem. Soe., Z7 (1900), 1115; A. H a n t z s c h ,  Lieb. 

Ann. der Chem.,  349 (1906), 1; R. W e d e k i n d ,  Ber. deuts;ch, chem. Ges..  

41 (1908), 361. 
2 A. W e r n e r ,  loe. cir., p. 261. 

:~ Von E. F l a c h .  
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Die Perjodbestimmung ergab: 

Einwage . . . . . . . .  0"0775 0"0651 
c m  ~ Thiosulfat . . . .  23" 22 19' 45 
~ Pmjod . . . . . . .  38 '03  37"'93 

Die Bestimmung yon N a J  ergab: 

Einwage . . . . . . .  0" 4270 0" 4009 
~ N a J  . . . . . . . .  11"4 11"6 

Im MitteI : Gel'. 

~ NaJ  . . . . . . . . . . . .  11"6 
~ Pe,jod . . . . . . . . . .  38"0 

Der zu geringe Gehalt an Perjod und 
N'aJ ist durch die hohe Joddampftension erld~rt. 

0"4699 
11 "7 

gel',  

11 "34 
38"47 

der zu hohe an 

K a l i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~ HjoO4).,. KJ.  J._,. 
nach der K0rngrSt3e braune bis violette Krystalle. 
st~indig, schwer 15slich. Bereits beschrieben? 

Kleine, je 
Sehr be- 

R u b i d i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C6HloO~).~.Rb J.J2. Kleine, 
dunkelbraune Krystalle mit Metallglanz. Ziemlich besttindig. 

Analyse  : GeI. Bet. 

~ RbJ . . . . . . . . . . . .  . 28"0 28"0 
~ Pezjod . . . . . . . . . . .  33" 7 33"5 

A m m o n i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C6 HloO~)~. NH4 J. J v 
Schwarzblaue,  pr/ichtige, metallgl/inzende Krystalle yon grofier 
Best~indigkeit und geringer "WasserlSsIichkeit. 

Analyse  GeL Ber. 

~ Perjod . . . . . . . . . . .  36" 7 36" 7 

C / i . s i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C6HaoO~)~.CsJ.J 2. Kleine, 
dunketbraune, gliinzende Krystalle. Die Reindarstellung des 
Salzes bereitet wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich 
Cgsiumtrijodid bildet, einige Schwierigkeiten. Man verf/ihrt 

1 A. S k r a b a I ,  Ber. deutsch,  chem. Ges., 50 (1917), 581. 
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am besten folgendermaf~en. C~isiumjodid wird in Wasser  ge- 

lost und nach u n d  nach Jod hinzugeffigt, solange letzteres 
sich 10st. Vom UngelOsten wird abgegossen und die LOsung 
mit Ester  f~br Nach  mehrt~igigem Stehen f~.llt die 
Verbindung. Geringe Ausbeute. 

Analyse Oef. Bet. 

~ Cs J . . . . . . . . . . . . .  32"2 32"2  

~ Perjod . . . . . . . . . .  : 31 "4 31 "5 

K a l i u m b r o m i d v e r b i n d u n g  (C~HloO~)2.KBr.J 2. Gold- 
braune, gl~inzende Schtippchen. V~Zenig bestttndig, leicht) 1Os- 
iich. Geringe Ausbeute. 

Analyse Gei; Bet. 

~ K B r  . . . . . . . . . . . . .  18 ' 4  17"9 

~ Period . . . . . . . . . . .  37" 1 38" 2 

N a t r i u m q u e c k s i l b e r j o d i d v e r b i n d u n g  (CoH~oO~) ~- 
. 3 N a J . H g J 2 . J  ~. Rotbraune Krystalle, die an der Luft leicht 
Jod abgeben. Quecksilberjodid wird in konzentrierter  Natrium- 

jodidlOsung gelOst, hierauf  wird mit Jod und Ester versetzt. 
Es tritt sofort F/illung ein. 

Die Analyse wird zweckm/i/3ig auf f olgende Weise  durch-  

geftihrt. Zur Best immung des Quecksilbers 16st man eine 
Probe in Schwefelnatr ium und f&llt dmch Einleiten yon H.eS 
his zur  Sgttigung das Metatl als Hg S, das nach dem Waschei~ 
mit H20 und CS 2 und Trocknen im Goochtiegel gewogen 
wird. Zur Best immung des Alkalimetalls wurde die Probe mit 

verdtinnter H~S0~ am Wasserbad eingedampft, hernach ab- 
geraucht, nach dem Auflaehmen das Schwermetal!  mit H.~S 
geftillt und im Filtrat das Natrium als Sulfat zur W~igung 
gebracht. Zur Best immung des Pe r i ods  wurde wie oben ver- 
fahren, doch wurde, wie in allen F~illen, wo Schwermetal le  
vorlagen, an Stelle der ThiosulfattOsung arsenige S/iure ver- 

wendet.  
AI~alyse Gef. Bet. 

~ Hg . . . .  . . . . . . . .  10"27 10"02 
~ Na . . . . . . . . . . . .  3"48 3" 46 
~ Perjod . . . . . . . . .  24" 4 25" 40 
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K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d v e r b i n d u n g  (C6 H,oO~) s 

~ H g J 2 . 4 K J . . r  s. R0tbraune Krystalle. Verhalten, Darstellung 

zmd Analyse wie oben. 

Analyse Get'. Ber. 

~ Hg . . . . . . . . . . . . .  6" 09 6" 06 
~ K . . . . . . . . . . . . . .  4"77 4"72 
~ Perjod . . . . . . . . . .  29"09, 30" 76 

K a l i u m k a d m i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~HloO~)jo. CdJ2. 
. 6 K J . J j o .  Braungrfine, glS.nzende Krystalle, die leicht Jod 
abgeben. Zur Analyse auf Kadmium wurde eine Probe mit 
Natron verseift, mit HC1 anges~iuert und eingedampft. Der 

Eindampfrt 'mkstand wurde mit H,~O und etwas HC1 auf- 
genornmen,  das MetaI1 als Cd S gefiillt und nach !2Iberfffhrung 
7in CdSO~ gewogen. 

Analyse  Gef. Ber. 

~ Cd . . . . . . . . . . . . .  2" 53 2" 74 
~ K . . . . . . . . . . . . . .  5" 80 5" 72 
~ Perjod . . . . . . . . . .  30" ] 1 31 �9 02 

K a l i u m w i s m u t j o d i d v e r b i n d u n g  (C~HjoO~)G.BiJ a. 

o 3 KJ.J6. Rotbraunes Pulver. Zur Best immung des Schwer- 
metalls wurde wie beim Kadmium vorgegangen und das 
\Vismut als BigS a gewogen.  

Analyse GeE Ber. 

~ Bi . . . . . . . . . . . . . .  7" 60 7- 46 
o/o K . . . . . . . . . . . . . .  4- 43 4" 29 

o/o Period . . . . . . . . . .  27"50 27"97 

Oberblickt man die dargestellten Verbindungen, so be- 
merkt  man eine gewisse Gesetzmg.13igkeit im Aufbau: E i n e m  
A t o m  P e r j o d  e n t s p r i c h t  i m m e r  e in  Mo lek i i l  O x a i -  
s / i u r e ~ t h y l e s t e r .  

Chemie-Heft Nr. 8 his 10, 32 



442 A. S k r a b a I  und E. F l a c h ,  

Verbindungen des OxalsS.uremethylesters C~H~Os. 

Die Lgsung des Jodids und Jods wurde etwas erw/irmt: 
und mit dem geschmolzenen Ester  ( F z  5 3 ' 5 ~  * versetzt.  
Im Ctbrigen wurde wie beim Athylester verfahren. 

K a l i u m j o d i d v e r b i n ~ t u n g  (C~HGO4) 2 .KJ.  Jr Kieine, blau- 
schwarze,  gl//,nzende Krystalle. Leicht l~Sslich. 

Analyse  Get'. Bet. 

~ KJ . . . . . . . . . . . . . .  17"0 18"24 
~ Perjod . . . . . . . . . .  56" 0 56" 83 

R u b i d i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (CaHGO~) ~.Rb J.J4. I)unkle.. 
ieichtl6sliche Krystalle. 

Analyse Gel. Bet'. 

~ RbJ . . . . . . . . . . . .  21"9 22"17 
~ Pe,jod . . . . . . . . . .  54 '  5 53" 14 

Die Salze dieser Gruppe zeigen die {ibereinstimrnende 
Zusammensetzung:  E i n e m  M o l e k f i l  M e t h y l e s t e r  en t -  

s p r e c h e n  z w e i  A t o m e  P e r j o d .  

Verbindungen des OxalsS.uremethyl~ithylesters CsHsO ,. 

Der Mischester wurde nach A. ~vViens'-' aus Oxalmethyl-  
esters/turechlorid und Athylalkohol hergestetlt Das Chlorid 

wurde nach R. S c h o l l  und W. E g e r e r  a bereitet. 

K a t i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~HsO4)2.KJ.J 2. Kleine, 
braune Krystalle, die sofort fallen. 

AnaIyse Gel. Ber. 

~ KJ . . . . . . . . . . . .  24" 40 24' 27 
~ Period . . . . . . . . .  35"70 37'  t3 

1 Vgl. A. S k r a b a I ,  Monatsh.  f. Chem.,  3& (1917), 25. 

2 Lieb. Ann., 253 (1889), 289. 

3 Lieb. Ann., 39Y (1913), 326. 
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R u b i d i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (CsHsQ)2.  RbJ.J . , .  Dunke!- 
braune,  kteine Krystalle. 

Analyse Gel. Bet. 

~ R b J . . .  . . . . . . . .  2 9 " I 5  29" 04 

~//o Period . . . . . . . . .  3 4 ' 4 7  34 '  75 

A m m o n i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (CsHsO~)~.NH ~ J . Je .  
Dunkelblaue KrystalIe. 

Analvse GeE 

~ Perjod . . . . . . . . .  :37 "47 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  ist analog 

~eF. 

38 '31  

der der ~r 
verbindungen.  Andrerseits  erinnert die bedeutende LiSslichkeit 

und die hohe Jodtension an die Methylesterverbindungen.  

Verbindung des HalborthooxalsEuretetra~ithylesters C~o H.,oO a. 

Der Ester  wurde  aus  Dichlorglykols/iureS.thylester und 
Natrium~ithylat nach R. A n s c h i i t z  1 dargesteltt. 

K a l i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C10H._,oO~)e.KJ.J._,. Braun- 
violette Krystalle yon grol3er Best/indigkeit. 

Analyse Get'. Bet. 

~ o KJ . . . . . . . . . . . .  10"2G 1 9 ' 8 0  
~ Pmjod . . . . . . . . .  29" 54 9,29" 53 

Sowohl hinsichtlich der Stabilit~t als der Z u s a m m e n -  

se tzung erinnert die Verbindung an die des Metaoxals/iure- 
~ithy!esters. 

Verb indungen  des H a l b o r t h o o x a l s ~ i u r e t e t r a m e t h y l e s t e r s  

C~ H I205. 

Der Ester  wurde  analog wie der Athylester  berei te t  Je 
nach der Behandiungsweise  konnten aus dem Ester  und Jod- 

jodkalium zwei  verschieden zusammengese tz t e  Verbindungen 
dargestellt  werden. 

I Lieb. Ann., 25(l (1889), 1. 
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K a t i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~H120~) a . 2 K J . j ~ .  Dunkei- 
blaue bis schwarze,  Ideine Krystalle, die in Wasse r  leich~ 

lt3slich sind, dargestellt  aus  einer konzentr ischen L6sung  yon 

.~odjodka!ium und einigen Tl"opfen des Esters. 

Analyse Gel. Bet. 

~ KJ . . . . . . . . . . . .  24" 88 24" 92 

~ Period . . . . . . . . .  38 '  25 38" 14 

K a ! i u m j o d i d v e r b i n d u n g  (C~H,:,Os),,.KJ.J ~. Schwarz-  

braunes Pulver, das leicht Jod abgibt, in Wasse r  .ebenfalis 

leicht l~Sslich, dargestellt  aus einer konzentr ier ten Jodjod- 

kaliuml/Ssung und der wiisserigen L6sung  des Esters.  

Analyse Get" Ber, 

~ K.I . . . . . . . . . . . .  17"83 16"57 

~ Perjod . . . . . . . . .  47" 29 50" 70 

Der zu hohe Gehalt  an KJ und der wesent l ich zu ge- 

ringe an Period ist auf  die hohe Jodtension zuriickzuffihren. 

Sowohl  beim Halbor thoes ter  als auch beim Metaester  

sind die .:4thylverbindungen bestS.ndiger als die Methylverbin-  

dungen.  


