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Zur analytischen Anwendung von Jodtrichlorid zur Oxydation und von Natrium-
formiat zur Reduktion.
‘ Von Dr. Erwin Birk.
Institut fiir anorganische Chemie, Technische Hochschule Hannover.
(Eingeg. 9. Juni 1928.)

1. Gelegentlich einer Arbeit ilber Dichtemessun-
gen') an Jodchloriden konnten die Eigenschaften des
reinen Jodtrichlorids naher untersucht werden, und es
zeigte sich, dafl in einer Losung von Jodtrichlorid in
konzentrierter Salzsdure oder auch in Wasser ein viel-
seitiges, auBerordentlich brauchbares wund bequemes
Oxydationsmittel vorliegt. So wurde es unter anderem
zur Auflésung von Gold?) und Uranchloriden?) fiir kalo-
rimetrische Messungen benutzt.

Besonders geeignet ist eine etwa 20%ige Auflosung
von Jodtrichlorid in konzentrierter Salzsdure fiir ana-
lytische Oxydationen. Eine derartige Losung. kann
beliebige Zeit in einer Glasstépselflasche aufbewahrt
werden. Sowohl feinverteilter (kolloidaler) Schwefel,
der etwa nach einer Schwefelwasserstoffillung im Fil-
trat verbleibt, wie auch Schwefel, der sich bei einem
mifigliickten Lunge-Aufschlufi abgeschieden hat, wird in
kurzer Zeit durch die Jodtrichloridlésung oxydiert. Die
hierbei entstehende Jodsiure kann im Bedarfsfalle
durch nachfolgendes Abrauchen mit Salzsdure zerstort
werden. Zur Oxydation geniigt meistens etwa 1 cem
der Losung und Erwirmen der Mischung auf dem
Wasserbad. ‘

Zur Darstellung von Jodtrichlorid®) wird reines
Jod mit Chlorgas bei —79° (Kohlenséureschnee und Al-
kohol) zur Reaktion gebracht, bis etwas verfliissigtes
Chlor in Form von gelben Tropfchen zu erkennen ist.
Zur Erzielung einer vollstindigen Umsetzung zwischen
Jod und Chlor zu Jodtrichlorid verbleibt das Gefifi noch
fiir einige Stunden in der Kéltemischung, dann 143t man

das iberschiissige Chlor verdunsten. Man erhilt so.

1) ETBirk, Ztschr. anorgaun. allg. Chem. 172, 395 [1928].
?) Hieriitber wird von W, Biltz, W. Fischer u
Feudius demnichst berichtet werden.

eine quantitative Ausbeute von rein gelbem, festem
Jodtrichlorid, aus 10 g Jod also 18,4 g Jodtrichlorid, die
man zweckmiflig sofort in etwa 100 cem konzentrierter
Salzsiiure auflost. Zur Vernichtung von Jodtrichlorid-
resten verwendet man Natronlauge. )

2. Fir Reduktionen im Schmelzflul bei bequemen
Temperaturen ist Natriumformiat besonders ge-
eignet. Die in der Technik ausgenutzte Umsetzung des
Natriumformiats zu Natriumoxalat:

2NaCOOH = Na,(,0, + H,

liefert bei etwa 350°—400° groBle Mengen von elemen-
tarem Wasserstoff in statu nascendi, der bei der ver-
héltnisméflig hohen Temperatur ganz energische Re-
duktionswirkungen ausiiben kann. Die Reduktion tritt
iibrigens schon bei wesentlich niedrigerer Temperatur,
wenn auch in schlechter Ausbeute an Oxalat, ein, so daf
man z. B. duflerst leicht in einem Reagensglas das sonst
vollkommen unldsliche wasserfreie Chromchlorid durch
Erhitzen mit Natriumformiat aufschliefen kann. Man
erhélt dann nach Zugabe von Wasser eine tiefgriine Lo-
sung von Chromformiat und Chlorid. Die Verallgemei-
nerung dieser Reaktion liegt sehr nahe.

Besonders geeignet ist Natriumformniat fiir einen
schnellen und schonen Woliram-Nachweis im MaBstabe
der - Lotrohranalyse. Das Wolframpréparat oder -erz
wird in einem Plattner-Platinléffelchen mit Lithium-
carbonat und Natriumformiat geschmolzen. (Liegt ein
schwer angreifbares Erz vor, so schlieit man zunichst
mit Lithiumcarbonat allein auf.) In der Schmelze wird
das entstandene Lithiumwolframat durch das Natrium-
formiat zu der sehr schwer aufschliefbaren, tiefblauen
Lithium-wolfram-bronze reduziert. Nach Auflésen und
Abschlimmen des Loffelinhalts hinterbleiben die

3 V. Thomas u. P. Depuis, Compt. rend. Acad. Pprichtig blaugefarbten Flitter der Bronze, die bésonders
Sciences 143, 282 [1906]. unter dem Mikroskop unverkennbar sind.  [A.105.]
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Sitzung am Freitag, den 25. Mai 1928, 8 Uhr abends, im
Laboratorium fiir anorganische Chemie, Schellingstr. 26.

Kurt Brass, Reutlingen: ,,Aufnahme von Leukofarbsioffen
durch Cellulose.

Die grofien Schwierigkeiten, welche sich dem Arbeiten mit
diesen empfindlichen Stoffen entgegenstellen, mufiten- zunéchst
in apparativer Hinsicht iiberwunden werden. Es “konnien
darauthin alle Versuehe unter Stickstoff ausgefiihrt werden.
Vorversuche mit den Zinkkalkkiipen von Indigo und

- Thioindigo ergaben, dafl Calciumhydroxyd von Cellu-
lose reversibel und vollkommen unabhingig -von Indigoweif3
oder von ‘Thioindigoweifl geldst wird. Sie fiihrten weiter zu
dem Schluf}, daf auch in den Hydrosulfitkiipen die Art
der Aufnahme der Leukofarbstotfe nicht beeinfluBt wird durch
das Alkali und auch nicht durch die vorhandenen Salze. Es ist,
als ob die Leukofarbsloffe allein i1 der Kiipenlosung vorhanden
wiren. . ‘

In den Reihenversuchen mit einer Anzahl von Kiipentarb-

stoffen und stets gleichbleibenden Konzentrationen an Calcium-
hydroxyd bzw. Natriumhydroxyd und Hyposulfit stellte sich
dann heraus, daf} sich die Leukofarbstoffe zwischen Cellulose
und Kiipe nach dem Henryschen Gesetz verteilen. Die kon-
stanten Teilungskoeffizienten 'sind sehr verschieden  grofy; fiir
native Cellulose-Hydrosulfitkiipe betragen sie z. B. fiir Indigo 9,

»Schwer abziehbaren* Fiarbungen. Bei Indigo macht sich der
zerstorende Einflufl von Hydroperoxyd geltend.

A. Simon, Stuttgart: ,Uber Lithiumhalogenid-Methyl-
amine.

Kondensiert man bei — 80° im hochevakuierien Tensieu-
diometer iiber vpllig reinen, trockenen, luftfreien, vorher mit

- Ammoniak aufgelockerten Lithiumhalogeniden Mono-, Di- und

Trimethylamin, so entstehen weifle, voluminodse Salze von kom-
plexen Lithiumhalogenid-Methylaminen. Und zwar bildet das
Lithiumchlorid mit Monomethylamin maximal eine 4er-, mit
Dimethylamin maximal eine 3er- und mit Trimethylamin
maximal ‘eine 2er-Verbindung, wihrend beim LiBr mit Mono-

" methylamin eine 5Ser-, beim Dimethylamin ebenfalls eine 5er-

und mit Trimethylamin eine 2er-Verbindung maximal realisier-
bar ist.  Beim Jodid lassen sich entsprechend eine 3,5er -mit
Monomethylamin, eine 3er mit Di- und eine 2er mit Trimethyl-

. amin maxtmal herstellen. — Durch systematischen, isobaren Ab-

bau bei 14 mm Vergleichsgleichgewichtsdruck wurden, von diesen

- Maximalverbindungen ausgehend, simtliche stabilen Zwischen-
- produkte aufgesucht und ihre Existenzgebiete festgelegt. — Ver-

gleicht ‘man die dabei erhaltenen komplexen Verbindungen
bei gleichem Amin, aber verschiedenem Lithiumhalogenid, so
sieht man, daB die Anlagerungsfidhigkeit des Amins je beim
Bromid -ein Maximum erreicht. Im allgemeinen steigt die

- Zersetzungstemperatur bei gleicher Molzahl Amin vom Chlorid
"iiber Bromid zum Jodid. Beim Vergleich der verschiedenen





