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Uber Polyjodidverbindungen
der Oxalsidureester

Von

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

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns! eine Verbindung
von der Zusammensetzung KIJ,.2C,0,(C,H,), beschrieben,
welche krystallisiert als schwerldslicher. Niederschlag von
metallischem Glanz ausfillt, wenn wisserige Ldsungen von
Jodjodkalium und Oxalsduredthylester zusammengegossen
werden. Dieser Korper, der besonders leicht herzustellen ist,
erscheint als Vertreter einer Reihe von Verbindungen analoger
chemischer Natur, welche auf gleiche Weise sich bilden und
wesentlich nur durch den Grad ihrer Bestiandigkeit unter-
schiedlich sind. Es gelang uns, den Athylester der Oxalsdure
durch den Methylester und Methyldthylester sowie durch den
Methylester und Athylester der Halborthooxalsdure, ferner das
Trijodkalium durch andere Alkalipolyjodide und durch Alkali-
schwermetallpolyjodide zu crsetzen und diese Verbindungen
analysenrein zu gewinnen. Sie zeigen meist gutes Krystalli-
sationsvermdgen, immer dunkle Farbung und metallischen
Glanz, der hdufig mit Pleochroismus verbunden ist.

Sowohl in letzterer Hinsicht als auch hinsichtlich der
Bildungsweise und des Verhaltens erinnern sie an andere
organische Perjodverbindungen. Wir nennen die Succinimid-

1 A, Skrabal, Ber. deutsch. chem. Ges., 50 (1917), 581,
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verbindung (C,H;0O,N),.KJ.J; von A. Piutti,! die Benzamid-
verbindungen (C;H,;CONH,);.NaJ.J,, dann (C;H,CONH,), .HJ.J,,
ferner [(C;H,CONH,),.KJ.J,],HgJ, von F. J. Moore und
R.M. Thomas,? die Phenacetinverbindung (C,,H,;0,N),.HJ.J,
von W. 0. Emmery? und die Antipyrinverbindung (C, H,,ON,), .
CHILJ, von W. O. Emmery und J. Palkin?® Alle diese Stoffe
enthalten als organische Komponente Amide, beziehungsweise
Amine, sind also stickstoffhaltigz. Unsere Oxalesterpolyjodide
sind stickstofffrel und es ist nicht ohne Interesse, dafi auch
andere stickstofffreie Perjodverbindungen, wie beispielsweise
das Cumarinderivat® (C,H,0,),.KJ.J, dargestellt worden sind.

Was die chemische Natur dieser Stoffe anbelangt,
so besitzen sie alle den Charakter von Polyjodiden und
damit die Tendenz, unter Freigabe von Jod zu zerfallen. Der
Druck, mit welchem dies geschieht, ist ein Mafi fiir den Grad
ihrer Bestdndigkeit. Sie bilden sich aus den Komponenten,
wie dies R. Abegg und A. Hamburger?® an den Alkalipoly-
jodiden dargetan haben, nur dann, wenn ihr Dissoziations-
druck Kleiner ist als der Dampfdruck iiber reinem Jod.

Wir haben das Dissoziationsgleichgewicht bei den ein-
fachsten der von uns dargestellten Stoffe bei 25° gemessen.
So zerfdllt, wenn E den Oxalsduredthylester bedeutet, die
Verbindung E,.KJ.J, nach der Gleichung

E, KI.J,Z 2E+KI+], (I

auf welches Gleichgewicht wir die Phasenregel anwenden.
Die Zahl der Komponenten ist drei und wird so viel Ester
genommen, daB sich alles Jod 16st und nur E,.KJ.J, und
KJ als Bodenkdrper verbleiben, so haben wir vier Phasen —
zwel feste, die Losung und die Dampfphase — und dem-
gemdf nur eine Freiheit. Indem wir die Temperatur wihlten,

1 Gaz. chim. ital., 25 (1896), 518.

2 Journ. Amer. Chem. Soc., 36 (1914), 1928.

3 Journ. Amer. Chem. Soc., 38 (1916), 140.

4 Journ. Amer. Chem. Soc., 38 (1918), 2166.

5 Siehe H. Simonis, Die Cumarine (Stuitgart 1916), p. 53 und 73;
ferner H. Simonis, Ber. deutsch, chem. Ges., 50 (1917), 1137.

6 Zeitselr. f. anorgan. Chem., 50 (1906), 403.
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haben wir Uiber dieselbe verfligt. Sonach muf die Konzentra-
tion des Jods im Dampfraum und in der Ldsung gegeben
sein. Die letztere haben wir gemessen, indem wir von Zeit
zu Zeit Proben entnahmen, diese {iber Glaswolle filtrierten
und in abgemessenen Mengen des Filtrates das Jod mit Thio-
sulfat titrierten. '

Wenn ein Gleichgewicht vorliegt, so mufl es von beiden
Seiten zu erreichen sein. Um es von der Dissoziationsseite
zu erreichen, wurde die Doppelverbindung mit so viel Ester
zusammengebracht, dafl von ersterer noch etwas unzersetzt
zurlickblieb. Um es von der Assoziationsseite zu erreichen,
wurde eine gesittigte Losung von Jod in Ester mit {iber-
schilssigem Jodkalium zur Reaktion gebracht.

Als Beispiel flihren wir die Messung des Dissoziations-
gleichgewichtes der Oxaléthylesterverbindung (C,O, H, ), .NaJ.J,
bei 25° an. *

Dissoziationsversuch.

Datum Titer U] v
6. III. 3-35 0-0168 0-118
8. IIL 4-01 0-0202 0-142

13. 11, 4-09 00205 0144

Assoziationsversuch.

Datum Titer [3.) r

28. 1L 373 0-0286 0-201
1. 1L 528 0-0264 0-185
4, I1I. 491 0-0245 0-172

Die erste Reihe enthdlt den Tag der Messung. Die erste
Titration wurde immer 24 Stunden nach dem Ansetzen des
Versuches vorgenommen. Die zweite Reihe flihrt den Jod-
titer in Kubikzentimetern O-Olnorm. Thiosulfat pro 1 cm’ der
Probe an. Die dritte Reihe gibt die Jodkonzentration in Molen
pro Liter wieder. Wie man sieht, ndhert sich [J,] in beiden
Versuchen demselben Grenzwert, der dem Gleichgewichte ent-
spricht. Letzteres wird nur sehr langsam erreicht. Infolge
dufierer Umstdnde — die Versuche wurden im Winter 1917/18
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angestellt, also zu einer Zeit, wo es an allem mangelte —
mufiten die. Messungen frithzeitig, also noch vor Erreichung
des Endtiters, abgebrochen werden. Die letzte Reihe gibt die
relative Jodtension V' oder das Verhdltnis von [J,] zur
Jodlidslichkeit, also zu jenem [J,] an, das sich im Gleich-
gewicht mit festem Jod einstellt. Die Jodl6slichkeit wurde
zu 0°142 ermittelt. Nur jene Doppelverbindungen vermégen
sich durch Assoziation aus Jodid, Jod und Ester zu bilden,
deren V im Gleichgewichte kleiner als Eins ist. Doppel-
verbindungen, deren V=1, miissen nach Gleichung (I) rest-
los dissoziieren unter Bildung von festem Jodid, festem Jod
und an Jod gesittigter Esterlésung. Je kleiner das ¥V im
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;H,;0,),.CsJ.J, verwirklicht zu "
sein, so verlduft die Dissoziation in einem anderen Sinne.
Wieder bildene«sich neben der Ldsung und der Dampfphase
zwei feste Phasen, aber diesmal nicht die Doppelverbindung
und Jodid, sondern neben letzterem das Polyjodid CsJ,. Dann
stellt sich inder Esterldsung und im Dampfraum jene kleine,
Jodkonzentration ein, die dem Gleichgewichte mit festem CsJ
und festem CsJ, entspricht. Im Assoziationsversuche bildet
sich alsdann aus CsJ und der Jod-Esterldsung nicht die
Doppelverbindung mit der grofieren Jodtension, sondern das
Trijodid Csl, mit der kleineren Jodtension, namentlich dann,
wenn ein fester Keim von CsJ, zugegen ist. Infolge Material-
mangels waren wir nicht in der Lage, diesbeziigliche Ver-
suche mit der Cdsiumverbindung durchzufiihren.

Die folgende Zusammenstellung enthalt die erreichten
relativen Jodtensionen V fiir eine Anzahl der von uns dar-
gestellten Verbindungen.

Bodenk&rper V Diss. V Assoz.
(CeH,,0p,-Nal.J, neben Nal 0-144 0-172
(CeH,,0p, . KBr.J, neben KBr 0-064 0-083
(C¢H,,0,.KJ.J, neben KJ 0-024 0-029
(CeH,0,),.RbI.J, neben RbJ 0084 0-096
(C,H,,Op, .NH,J.J, neben NHJ 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, da die Tendenz ihrer Jodide, mit Jod und
dem Oxalsduredthylester Verbindungen einzugehen, vom Na
zum K stark zunimmt und von da ab wieder fillt. Das
Ammonium steht, wie in vieler anderer Hinsicht, dem Kalium
am néchsten. Dagegen hat die Natriumverbindung eine andere
Zusammensetzung als die {ibrigen, es steht also dieses Alkali-
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 folgenden
Zusammenstellung der relativen Jodtensionen hervorgeht:

Reaktion K NH, Rb Cs
MI, 7 M+, — 0°033 0-0256 0-00331
E, MI,Z2E+MJ+J], 0-024 0-028 0-084 —

Die Zahlen ftr die erste Reaktion sind der Arbeit von
Abegg und Hamburger, die Zahlen fiir die zweite unseren
Dissoziationsversuchen entnommen, die den Gleichgewichts-
werten wahrscheinlich etwas nédher liegen als die der Assozia-
tionsversuche.

Endlich zeigen unsere Messungen, dafl die Polyjodid-
verbindung mit einem Bromid als Komponente weit 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 wisseriger Losung oder
wenigstens bei Gegenwart von -Wasser erzeugt. Alsdann sind
fir die Bildung derselben folgende Momente maBgebend.
Wiéhrend die Bildung der Verbindungen aus Jodid und der
Jod-Esterldsung nach unseren Assoziationsversuchen lingere
Zeit BenOtigt, geht sie in wésseriger Losung gewdhnlich
sofort oder doch sehr rasch vor sich. Beim Zusammengiefien
der Komponenten fillt die Doppelverbindung in konzentrier-
teren LOsungen sogleich, in verdiinnteren auf Zusatz eines
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Keimes heraus. Dieser Umstand sowie die bekannte Tat-
sache, daff das Jod in den wisserigen Losungen eines Jodids
als Trijodion vorhanden ist, spricht daflir, daB es sich um
lonenreaktionen handelt. Vermutlich bildet der Ester mit
dem Trijodion ein Esterpolyjodion, so dafi die Fillung bei-
spielsweise von k,.KJ.J, nach folgenden Reaktionen vor
sich geht:

I,+V Y (1
2E+IZE (2 (II)
K'+E, ) ZKE,J, (3 I

Zum Ausfallen der Doppelverbindung, hier K Z,J,, wird
es kommen, wenn das lonenprodukt [K'][E,J}] den Wert
des Loslichkeitsproduktes erreicht, was bei schwerldslichen
Doppelverbindungen leicht zu bewerkstelligen ist. Tatsdchlich
ist das stabile Kaliumsalz KE,J, derart schwer [6slich, dafi
es mit Hilfe von Jodjodkaliumlésungen gelingt, den Oxal-
sduredthylester so gut wie quantitativ zu féllen und hierauf
eine analytische Methode der Bestimmung des Esters zu
griinden.?

Bei gegebener Loslichkeit der zu fallenden Doppel-
verbindung wird man trachten, das Ionenprodukt moglichst
grofi zu machen, indem man vor allem die Konzentrationen
von Jodid und Jod mdglichst erhdht. Die erreichbare Kon-
zentration des komplexen Anions E, Ji wird nach Gleichung (2)
einerseits von der Tendenz des Esters, in den Komplex ein-
zugehen, andrerseits von der Wasserldslichkeit des Esters
abhingig sein. Der Umstand, dafi die Athylesterverbindungen
leichter zu gewinnen sind als die Methylesterverbindung,
diirfte dafiir sprechen, dafi die Komplexbildungstendenz beim
Athylester grofier als beim Methylester ist. Neben diesen
beiden Estern haben wir auch den Isoamylester der Oxal-
sdure herangezogen, mit ihm aber keine Fillung erhalten
konnen, was offenbar darauf zuriickzufiihren ist, daB er in
Wasser zu schwer ldslich ist.

1 Siehe A. Skrabal und A. Matievic, Monatsh, f. Chem., 39 (1918), 765.
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Die Bildung der Doppelverbindung erscheint auch dann
erschwert, wenn das Kation des Metalls mit dem Trijodion
ein schwerldsliches Polyjodid bildet und dadurch den Wert:
von [J}] in Gleichgewicht (2) herabdriickt, was im Falle des
Casiums, das schwerldsliches CsJ, bildet, zutrifft. Hinzu
kommt noch, dal auch das Jodid dieses Alkalimetalls relativ
schwerldslich ist.! '

Neben den Estern der Oxalsdure und Halborthooxalséure
haben wir auch die Ester einer grofen Anzahl anderer Carbon-
sduren beziiglich ihrer Bildungsfidhigkeit von Doppelverbin-
dungen mit Polyjodiden untersucht, ohne solche Verbindungen
erhalten zu haben. Es sagt dies natiirlich nicht, dafi die
betreffenden Doppelverbindungen nicht existenzfihig sind,
sondern spricht lediglich dafiir, dafi sie leichter 16slich, eine
grofere Jodtension haben und also weniger stabil sind. Statt:
prinzipieller Unterschiede wird man nur graduelle Verschieden-
heit gelten lassen diirfen. In der Tat liefern einige Wahr-
nehmungen, die gelegentlich einer Verseifungsstudie? gemacht
worden sind, Anhaltspunkte daflir, daff auch die Ameisen-
sdureester befdhigt sind, mit Trijodion in Reaktion zu treten.

Endlich sei noch einiges {ber die Konstitution der
Doppelverbindungen gesagt. Weil unsere Stoffe stick-
stofffrei sind, ist es wahrscheinlich der Sauerstoff, welcher
in den Doppelverbindungen noch restliche Valenzen betitigt.
Alsdann wiren diese als Oxoniumverbindungen?® auf-
zufassen. DaB vor allen Estern gerade der Oxalsdureiithyl-
ester zur Bildung von Oxoniumverbindungen, insbesonders.
mit H, Fe(CN), und H Fe(CN),, befdhigt ist, haben die Unter-
suchungen von A. Baeyer und V. Villiger? gelehrt. Auf
der anderen Seite sind unter den komplexen S#uren,
welche mit Sauerstoffbasen Salze zu bilden vermdgen, die

1 Vgl. die Loslichkeiten der Alkalijodide bei Abegg und Hamburger,
foc. cit., p. 438.

2 Vgl. A. Skrabal und A. Sperk, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 191.

3 Vgl. A, Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl. (Braunschweig 1913),
p. 255 ff, und F. Henrich, Theorien der organ, Chem., 3. Aufl. (Braun-
schweig 1918), p. 430 ff.

4 Ber. deutsch. chem. Ges., 34 (1901), 2679.
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Perhalogenwasserstoffsduren! hervorzuhepben. Schliei-
lich bilden nicht nur Sduren, sondern auch viele Metallsalze
mit Sauerstoffverbindungen (Dimethylpyron, Phenanthrenchinon,
Phosphinoxyde) Doppelverbindungen,? so daf die Einreihung
unserer Oxalsdureester-Metallperjodidverbindungen in die Klasse
der Oxoniumverbindungen berechtigt erscheint, Vorlaufig bleibt
es noch dahingestellt, ob es der Carbonylsauerstoff oder der
Athersauerstoff der Oxalsiureester ist, welcher gegeniiber den
Metallperjodiden Oxoniumvalenzen betitigt.

Préparativer Teil.?

Zur Darstellung der Doppelverbindungen wurde die
wisserige Losung des Jodids und Jods mit dem Ester ver-
setzt, wobel in der Regel sofort Fiallung eintrat, dann wurde
zur Verseifung des (berschiissigen Esters stehen gelassen,
worauf die Krystalle an der Saugpumpe filtriert, mit wenig
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.

Zur Ermittlung der Formel wurden die Doppelverbin-
dungen analysiert, indem durch vorsichtiges Glithen bis zur
Gewichtskonstanz der Gehalt an Alkalijodid festgestellt und
in einer zweiten Probe das Perjod durch Titration bestimmt
wurde. Zu letzterem Zwecke wurde die gewogene Probe mit
etwas Wasser und Jodkalium versetzt und das freie Jod in
dem Mafle, als es sich bildete, mit O0-Olnorm. Thiosulfat
reduziert. Dieses Verfahren erforderte etwas Geduld, lieferte
aber die besten Resulfate.

Verbindungen des Oxalsiuredthylesters C;H,,0,.

Der Ester war ein Kahlbaum’sches Pridparat und wurde
durch Fraktionierung gereinigt.

Natriumjodidverbindung (C;H,,0p),.NaJ.J,. Kleine,
rotbraune Krystalle, in Wasser ziemlich leicht 19slich.

L Vgl. A. Steiner, Ber. deatsch. chem. Ges., 7 (1874), 184; I. N. Collie
und Th. Tickle, Journ. Chem. Soc., 77 (1900), 1115; A. Hantzsch, Lieb.
Ann. der Chem., 349 (1906), 1; R. Wedekind, Ber. deutsch. chem. Ges..
41 (1908), 361. :

2 A, Werner, loc. cit,, p. 261,

3 Von E. Flach.
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Die Perjodbestimmung ergab:

Einwage ........ 0-0775 00651
cm® Thiosulfat ... 23-22 19-45
9, Perjod ....... 3803 37:93

Die Bestimmung von NalJ ergab:

Finwage ....... 0-4270 0-4009 0-4699
9, NaJ........ 11-4 11-8 117
Im Mittel: . Gef. Ber,

O NaJ...o......... 11-6 11-34
%, Perjod .......... 38-0 38-47

‘ Der zu geringe Gehalt an Perjod und der zu hohe an
NalJ ist durch die hohe Joddampftension erklirt.

Kaliumjodidverbindung (C;H,,0,),.KJ.J,. Kleine, je
nach der Korngrofie braune bis violette Krystalle. Sehr be-
sténdig, schwer 18slich. Bereits beschrieben.t

Rubidiumjodidverbindung (C;H,,0.,.RbJ.J,. Kleine,
dunkelbraune Krystalle mit Metaliglanz. Ziemlich bestidndig.

Analyse: Get. Ber.
o/ RbJ .oooiiii . 280 280
o/ Perjod ........... 337 335

Ammoniumjodidverbindung (C;H,,0,),.NH,J.J,.
Schwarzblaue, prichtige, metaliglinzende Krystalle von grofier
Bestandigkeit und geringer Wasserldslichkeit.

. Analyse Gef. Ber.
°/, Perjod ........... 36-7 367

Cédsiumjodidverbindung (CyH,,0,.CsJ.J,. Kileine,
dunkelbraune, glinzende Krystalle. Die Reindarstellung des
Salzes bereitet wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich
Césiumtrijodid bildet, einige Schwierigkeiten. Man vertdhrt

1 A. Skrabal, Ber. deutsch. chem. Ges., 50 (1917), 581.
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am besten folgendermaBien. Cédsiumjodid wird in Wasser ge-
16st und nach und nach Jod hinZugefﬁgt, solange letzteres
sich lost. Vom Ungeldsten wird abgégossen und die Loésung
mit Ester tiberschichtet. Nach mehrtidgigem Stehen fallt die
Verbindung. Geringe Ausbeute. '

Analyse Gef. Ber.
O 322 . 32-2
o, Perjod ........... 314 315

Kaliumbromidverbindung (C4H,,0p),.KBr.J,. Gold-
braune, gldnzende Schiippchen. Wenig bestidndig, leicht 16s-
iich. Geringe Ausbeute.

Analyse ) . Gef, Ber.
Oy KBr..ooe .. 184 179
0/0 Perjod ........... 37-1 382

_ Natriumquecksilberjodidverbindung (C;H,,0,), -
.3NalJ.Hgl,.J,. Rotbraune Krystalle, die an der Luft leicht
Jod abgeben. Quecksilberjodid wird in konzentrierter Natrium-
jodididsung geldst, hierauf wird mit Jod und Ester versetzt.
Es tritt sofort Fallung ein.

Die Analyse wird zweckmdiflig auf folgende Weise durch-
gefithrt. Zur Bestimmung des Quecksilbers 10st man eine
Probe in Schwefelnatrium und fallt durch Einleiten von H,$
bis zur Sittigung das Metall als Hg S, das nach dem Waschen
mit H,O und CS, und Trocknen im Goochtiegel gewogen
wird. Zur Bestimmung des Alkalimetalls wurde die Probe mit
verdinnter H,SO, am Wasserbad eingedampft, hernach ab-
geraucht, nach dem Aufnehmen das Schwermetall mit H,S
gefdllt und im Filtrat das Natrium als Sulfat zur Wigung
gebracht. Zur Bestimmung des Perjods wurde wie oben ver-
fahren, doch wurde, wie in allen Féllen, wo Schwermetalle
vorlagen, an Stelle der Thiosulfatldsung arsenige Sdure ver-
wendet.

Analyse Gef. Ber.
0 Hg oo ieins 10-27 10-02
o Na.ooooerinn. 3-48 3-46

o/, Perjod ......... 24-4 25-40
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Kaliumquecksilberjodidverbindung (C,H,,0,),.

-HgJ,.4KJI.J,. Rotbraune Krystalle. Verhalten, Darstellung
und Analyse wie oben.

Analyse Gef. Ber.
O/ Hg oo 6-09 6-06
00 K oo 477 472
o/, Perjod .......... 29-02 3076

Kaliumkadmiumjodidverbindung (C,H,,0,),,. CdJ..
.6 KJ.J,,. Braungrine, glinzende Krystalle, die leicht Jod
abgeben. Zur Analyse auf Kadmium wurde eine Probe mit
Natron verseift, mit HCl angesiduert und eingedampft. Der
Eindampfriickstand wurde mit H,0 und etwas HCl auf-
genommen, das Metall als Cd S geféllt und nach Uberfiihrung
in Cd SO, gewogen.

Analyse Gef. Ber.
O Cd ool 2-53 2-74
O Kuvuiioia, 580 572
%, Perjod .......... 30-11 31-02

Kaliumwismutjodidverbindung (C,H,,0,),.BiJ,.
.3 KJ.J,. Rotbraunes Pulver. Zur Bestimmung des Schwer-
metalls wurde wie beim Kadmium vorgegangen und das
Wismut als Bi,S, gewogen.

Analyse Gef. Ber.
0/ Biuwe i, 7-60 7-46
U U 4-43 429
0/ Perjod .......... 2750 27-97

Uberblickt man die dargestellten Verbindungen, so be-
merkt man eine gewisse GesetzméifBigkeit im Aufbau: Einem
Atom Perjod entspricht immer ein Molekill Oxal-
sduredthylester.

Chemie-Heft Nr. 8 bis 10, 32
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Verbindungen des Oxalsduremethylesters C,H,O,.

Die Losung des Jodids und Jods wurde etwas erwdrmt
und mit dem geschmolzenen Ester (F = 53'53°)! versetzt.
Im tbrigen wurde wie beim Athylester verfahren.

Kaliumjodidverbindung (C,H;0,),.KJ.J,. Kleine, blau-
schwarze, glidnzende Krystalle. Leicht 18slich.

Analyse Gef. Ber.
O KI oo 17-0 18-24
o/ Perjod .......... 560 5683

Rubidiumjodidverbindung (C,H,Op),.RbJ.J,. Dunkle,
leichtlosliche Krystalle.

Analyse Get. Ber.
oy RbJ............ 21-9 22-17
o/, Perjod .......... 545 5314

Die Salze dieser Gruppe zeigen die ibereinstimmende
Zusammensetzung: Einem Molekiil Methylester ent-
sprechen zwei Atome Perjod.

Verbindungen des Oxalsduremethylithylesters C,HO,.

Der Mischesfer wurde nach A. Wiens? eius Oxalmethyl-
sstersdurechlorid und Athylalkohol hergestellt Das Chlorid
wurde nach R. Scholl und W. Egerer? bereitet.

Kaliumjodidverbindung (C,H0,),.KJ.J,. Kleine,
braune Krystalle, die sofort fallen.

Analyse Gef. Ber.
%, KI oot 2440 24-27
o/, Perjod ......... 3570 3713

0 J

1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 25.
2 Lieb. Ann., 253 (1889), 289,
3 Lieb. Ann., 397 (1913), 326.
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Rubidiumjodidverbindung (C,H,0,), . RbJ.J,. Dunkel-
braune, kleine Krystalle, ' ’

Analyse Gef. Ber.
o RbJ ..o ool 29-15 29-04
O, Perjod ......... 34-47 3475

Ammoniumjodidverbindung (C;HO,),.NH, I.J,.
Dunkelblaue Krystalle.

Analyse Gef. Ber.

o/, Perjod ......... 3747 38-31

Die Zusammensetzung ist analog der der Athylester-
verbindungen. Andrerseits erinnert die bedeutende Loslichkeit
und die hohe Jodtension an die Methylesterverbindungen.

Verbindung des Halborthooxalsiuretetraidthylesters C, H,,0;.

Der Ester wurde aus Dichlorglykolsdureathylester und
Natriuméthylat nach R. Anschiitz! dargestelit.

Kaliumjodidverbindung (C,,H,,0;), . KI.J,. Braun-
violette Krystalle von grofier Bestdndigkeit.

Analyse Gef. Ber.
U 4 SN 19-26 . 19°30
¢/, Perjod ......... 29-54 2053

Sowohl hinsichtlich der Stabilitdt als der Zusammen-
setzung erinnert die Verbindung an die des Metaoxalsdure-
dthylesters.

Verbindungen des Halborthooxalsiuretetramethylesters
C,H,,0,.

Der Ester wurde analog wie der Athylester bereitet. Je
nach der Behandiungsweise konnten aus dem Ester und Jod-
jodkalium zwei verschieden zusammengesetzte Verbindungen
dargestellt werden.

1 Lieb. Ann., 254 (1889), 1.



444 A Skrabal und E. Flach, Polyjodidverbindungen.

Kaliumjodidverbindung (C H,,0;),.2KJ.J,. Dunkei-
blaue bis schwarze, kleine Krystalle, die in Wasser leicht
1oslich sind, dargestellt aus ciner konzentrischen Ldsung von
Jodjodkalium und einigen Tropfen des Esters.

Analyse Gefl Ber.
O KI ool 24-88 24-92
25 38- 14

%, Perjod ......... 38

Katiumjodidverbindung (C,H,;,0;),.KI.J,. Schwarz-
braunes Pulver, das leicht Jod abgibt, in Wasser ebenfalls
leicht 18slich, dargestellt aus einer konzentrierten Jodjod-
kaliumldsung und der wisserigen Losung des Esters.

Analyse Gef. Ber,
Oy KI oo, 17-83 1657
9 Perjod ......... 47-29 50-70

Der zu hohe Gehalt an KJ und der wesentlich zu ge-
ringe an Perjod ist auf die hohe Jodtension zuriickzufiihren.

Sowohl beim Halborthoester als auch beim Metaester
sind die Athylverbindungen bestindiger als die Methylverbin-
dungen.



