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Auch unter den Salzen der ionisitrbaren Form gibt es nocb
schwerlosliche. Das sind diejenigen, bei denen Anjon und Kation so
gut aufeinader passen, daB die Anlagerung des Krystallwassers wegen
des Mangels an Liicken erschwert wird (vergl. oben). Es besteht
aber ein prinzipieller und kein gradueller Unterschied zwischen
der TUnléslichkeit der Salze vom Estertyp, zu denen vielleicht die
Schwermetall-Carbonate und Phosphate gehren, und der Schwerlds-
lichkeit der Salze vom Lonentyp, zu denen K;PiCls; KClO4 und dhn-
liche Verbindungen zu rechnen sind. Besitzt das Salz die Esterform,
s0 besteht praktisch 'gar keine Aussicht auf Loslichkeit in dieser
Form {es sei denn, daB dieselbe durcb spezielle Eigenschalten des
Siurerestes bedingt wird); besitzt es aber die ionisierbare Form, so
ist Loslichkeit immer noch in mehr oder weniger hohem Mafe vor-
handen.

Der Bedeutung dieser beiden Faktoren nachzugehen, sei die Aui-
gabe einiger experimenteller Untersuchungen, von denen die drei fol-
genden Abbandlungen die ersten bilden.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

45. Fritz Hphraim und Paul Mosimann: Polyjodide
von Ammoniakaten, (2. Beitrag zur Kenntnis der Ldslichkeit.)
(Bingegangen am 29. November 1920.)

Die folgende Untersuchung gibt experimentelle .Belege fiir einige
der in der vorstehenden, einfiihrenden Abhandiumg mitgeteilten Tat-
sachen. Sie behaundelt Darstellung neuer Polyjodide uod wird er-
ginzt durch Messungen ihrer Stabilitat. Diese Stabilititspriifungen
wuarden durch Ausschiittelungsversuche nach dem Verteilungsprinzip
uoternommen. Sie ergaben Riickschliisse auf die Anlagerungsart der
Jodmolekiile.

Polyjodide von Ammoniakaten zweiwertiger Metalle.
Nickel-tetramminspolyjodid, [Ni{NH;)]Js, 1 bis ca. 6J;.
Versetzt man eioe etwa 15-proz. wibrige Losung von Nickel-

hexamminchlorid, [Ni(NH:)]Cls, oder auch einfach eine Ldsung von
Nickelchlorid in Ammeoniak mit einer solchen von Jod in Jodkalium,
derart dafl auf 1 Mol Nickelsalz 1 Mol. Js angewandt wird, so fillt
sofort ein reichlieher krystallinischer Niederschlag aus, der unter dem
Mikroskop im reflektierten Licht als dunkel-rotlichbraune Krystall-
kérner, nach dem Trocknen auf Ton als Krystallmehl von der
dunkelvioletten Farbe des kiuilichen »roten« Phosphors erscheius.
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Der Strich ist braungelb. -Die Mutterlauge ist nur schwach braun
gefirbt, es wurde also fast alles freie Jod aufgenommen.

Dieser Niederschlag entspricht der Formel [Ni(NH:))Js,Jo. Er
enthilt aber noch etwas Wasser, so daB die Analysenwerte fiir alle
Elemente etwas zu tief ausfielen: '

0.5506 g Sbst.: 0.2127 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.4454 g Sbst.: 0.6493 g
AgJ. — 02270 g Sbst.: 16.3 ccm N (18°, 711 mm).

[Ni{NH;)]Ja, Jo. Ber. Ni 9.29, J 79.68, NH, 10.70.
Gef. » 8.67, » 78.19, »  9.85.
[Ni(NH3)4]Jz, Js, HiO. Ber. » 9.04, » 77279, » 1041,

Verwendet man zur Fillung die doppelte Menge Jod und Jod-
kalium, wie beim vorigen Versuch, so geht auch die doppelte Jod-
menge in den Niederschlag, der &hnlich wie der vorige, jedoch ein
wenig dunkler ist. Hier ist auch die Mutterlauge bereits dunkelbraun.

0.4061 g Sbst.: 0.12533 g Ni-Dimethyl-glyoxim. — 0.4679 g Sbst.: 0.3997 ¢
AgJ. — 0.2293 g Sbst.: 12.0 cem N (139, 711 mm).

[Ni(NH;)(J3, 27, Ber. Ni 6:69, J 85.73, NH; 7.66.
Gef. » 6.27, » 8543, » 7.18.

In einem dritten Versuch wurde die angewandte Jodmenge aber-
mals verdoppelt. Auf 2.3 g [Ni(NH;)]Cly kamen 10.4 g Jod in 9 g
Jodkalium zur Anwendung. Konzentrationen wie oben. Hier blieb
nunmehr die in den Niederschlag iibergehende Jodmenge ein wenig
‘hinter der angewandten zuriick, die Mutterlauge erschien daher tief-
braun. Immerhin wurde die Formel [Ni(NH;).]Js,4J: noch fast er-
reicht. Dieser Korper erschien zuerst als volumindser Niederschlag,
der aber bald feinkdrnig wird. Seine Krystallausbildung ist schlechter
als bei den jodirmeren Produkten, eine bestimmte Form 1iBt sich
unter dem Mikroskop nicht mehr erkenmen, die Substanz erscheint
gehr dunkel, schwach braon durchscheinend. Auf Ton geirocknet, ist
sie sehr durkelviolett, fast schwarz.

0.3702 g Sbst.: 0.6055 g Agd. — 1.2157 g Shst.: 0.2636 g Ni-Dimethyl-
glyoxim. — 0.3809 g Sbst.: 14.0 cem N (14° 711 mm).

(Ni(NHg.1J3,4Js. Ber. Ni 1.23, J 90.92, NH; 487.
Gef. » 4.38, » 8841, » 5.04.

Bei abermaliger Verdoppelung der angewandten Jodmenge gelang
es, ein Produkt herzustellen, das dem vorigen #uBerlich recht ihanlich
gah, jedoch ungefihr der Formel [Ni(NH;)}Js;6J; entsprach. An-
gewandt waren acht freie Jodmolekiile, die aufgenommene Menge
war also hier hinter der angewandten bereits merklich zuriick-
geblieben.

Diese vier verschiedenen Polyjodide mit 1, 2, 4 und 6J; ent-
sprechen wohl nicht scharf abgegrenten Gliedern einer Verbindungs-
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reihe. Vielmebr dart man annehmep, da8 je nach der angewandten
Menge freien Jodes variable und nicht immer gauzen Atomzahlen
entsprechende Jodmengen aufgenommen werden und eine kontinuier-
liche Reihe jodhaltiger fester Liosungen entsteht. Ist der Jodgehalt
gering, so daB nur wenig Jodkalium zur Ldsung angewandt zu werden
braucht, so liegt das Verteilungsgleichgewicht sehr zugunsten des
festen Polyjodides; ist er groB, so bewirkt die dann gleichzeitig zu
vergrofernde Jodkaliummenge, daB relativ mehr Jod in der Lésungs-
phase bleibt. Auch die mit steigendem Jodgehalt abnehmende Kry-
stallisationsfihigkeit des Polyjodides spricht fiir seiner Charakter als
Mischung.

Die jodreichen Produkte losen sich in Natronlauge unter Stick-
stotf-Entwicklung. An der Luft gef)en sie sehr laugsam Jod ab. Be-
sonders die jodirmeren zeigen beim Erhitzen an der Luft charakte-
ristische Farbenerscheinungen. Die Substanz [NH(NH;)]Js, 2Js z. B.
veranderte sich beéim Erhitzen im Trockenschrank bei. 65° noch kaum,
bei 95¢ war sie in ein einheitlich aussehendes, charaktsristisch ponceaun-
rot gefiirbtes Pulver iibergegangen, in dem nur einige gelbe Stellen be-
merklich waren. Bei 105° war sie dunkelrostbraun und bei 113°
hellrostbraun geworden. Bei' 125° war sie hell ockergelb, bei 145¢
braungelb. Diese Firbungen hielten sich bei. den erwihnten Tempe-
raturen auch bei lingerem Erhitzen immer ziemlich unverdndert. Bei
145° enthielt die Substanz kein Ammoniak mehr, jedoch nach Jod.
Eine andere, noch jodarmere Probe war jedoch bei etwa 170v vollig
jodfrei gewdrden und bestand punmehr aus reinem, lbrigens GuBerst
fein verteiltem gelbem Nickeloxyd. Ein Paralélversuch zeigte, daf
reines, Nickeljodid bei &hnlichem Erhjizen im Trockenschrank zwar
auch hydrolysiert wird, indem die Luftfeuchtigkeit diese’ Hydrolyse
veranlaBt, jedoch unvergleichlich viel langsamer. Erst'im Laufe vieler
Tage war die Hydrolyse hier bis zu einem Betrage von 509/, vorge-
schritten, wihrend die Polyjodid-Ammoniakate in wenigen Stunden zer-
setzt sind. Jodstickstoff-Bildung wurde nie becbachtet. Dagegen ver-
indert sich das picht polyjodidbaltige [Ni{NH;s)1J2 beim Erhitzen
an feuchter Luft gleichialls unter Bildung von Nickeloxyd mit ziem-
licher Geschwindigkeit.

Zink-tetrammin-polyjodid, [Za(NH;).]1Jds, 2Js.
5-proz. Losungen von Zinksulfat in ziemlich konzentriertem
Ammonijak wurden mif dem glsichen Volamen won Ldsungen von
Jod in Kaliumjodid versetzt. Jodstickstoff-Bildung war.pur in geringem
Mafe zu beobachten. Im Gegensatz zu den Nickelpolyjodiden lieSen
sich hier nicht mehr als zwei Jodmolektile in das Jodid ein-
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fiilbren, auch wenn erheblicher JodiiberschuB avgewandt war., Die
erste der folgenden Apalysen wurde mit einem Kérper angestellt,
der unter Verwendung von 4 freien Jodmolekiilen erhalten war, zum
Kérper II. wurden acht Jodmolekiile verwendet. Immerhin ist eine
kleine Steigerung des Jodgehaltes bei groBem Jodiiberschuff aus den
Analysen erkennbar.

1. 0.5570 g Sbst.: 0.8703 g AgJd. — 0.7920 g Sbst.: 0.0855 g ZnS. —
IL 0.4012 g Shet.: 0.6426 g AgJ. — 0.5518 g Shst.: 0.0547 g ZnS.
/n(NH3)s]dy, 2J5. Ber. Zn 7.30, J 85.09, NH; 6.61.

Gef. » 7.24, 6.65, » 84.46, 86.58, » (Dift) 8.30, 6.77.

In einem Falle wurde auch ein Korper erhalten, in dem das Verhiltnis
Zn:J das gleiche war wie im obigen, in dem jedoch etwas grofiere Ammoniak-
mengen sich befanden, deren Bestimmung jedoch zu verschiedenartigen Re-
sultaten fithrte,

Die Verbindung bildet flimmernde, dunkel rotviolette Krystillchen
von Blittchentypus, jedoch ohne scharf umrissene Formen. Die Kry-
stitichen zeigen deutlichen Dichroismus (braun-violett).

Cadmium-triammin-monoaquo-polyjodid,
[Cd(NH): (Ha 0)]Js, 2J3.

Eine Losung von 1.2 g krystallisiertem Cadmiumsulfat in 40 ccm
Ammoniak vor 15 wurde mit einer gleichfalis 40 ccm betragenden
Lssung von 5 g Jod in Jodkalium versetzt, d.h. mit 4J; auf 1Cd-
Atom (Analyse I.). Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn die
doppelte Menge Jod angewandt wird (Analyse II.), sowie auch wenn
man die vierfache Jodmenge verwendet (Analyse III.) Es werden
also nicht mehr als zwei Jodmolekiile addiert. Bei I. und II.
wurde der Jodgehalt sogar noch etwas zu niedrig gefunden. 1. war
dunkelgriin, unter dem- Mikroskop kdérnig oder blittrig, deutliche
Krystalle waren nicht erkennbar. II. war kriimelig schwarz, es zeigte
unter dem Mikroskop moosartige Gebilde ohne Krystallstruktur,
immerhin schienen teilweise glinzende Flichen bemerklich zu sein.
I1I. war griinlichschwarz, beim Ausfallen flimmernd, unter dem Mi-
kroskop von gleichem Aussehen wie IIL

I 04154 g Sbst.: 0.6134 g AgJ. — 0.1098 g Sbst.: 0.0284 g CdS0; —
02876 g .Sbst.: 11.9 com N. — 0.2980 g Sbst.: 12.5 ccp N. — II. 04174 g
Shst.r 0.6214 g AgJ. — 0.3588 g Shst.: 132 cem N, — 0.3569 g Sbst.:
12.9 cem N. — 1IL. 0.3274 g Shst.: 04900 g AgJ.

[Cd (NHj)a (H30)1d2,2Js. Ber. Cd 11.9, dJ 80.1.
Gef. » 11.49 (1), » 79.82 (I.), 80.47 (IL), 80.90 (IIL.),
Ber. NH; 5.41.
Gef. » 5.79, 586 (L), 5.11, 5.02 (IL).
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Kupfer-tetrammin-polyjodid, [Cu(NH;)]J:, 4J4.

Dieser Zusammensetzung nibert sich die mit Jodkalium versetzte
Losung von ammoniakalischem Kupferjodid, weunn der Jodiiberschuf’
sehr bedeutend ist. Ein Wassergehalt bedingt das Defizit an Jod
und Kupfer in der Analyse, ohne dall sich entscheiden l&fit, ob der-
selbe mechanisch anhaftet oder chemisch gebunden ist.

Bei Anwendung von 10 Mol. J; auf 1 Mol. Kuplersulfat in ammo-
niakalischer Losung 1ailt die Verbindung sofort als schwarzbrauner
Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop kérnig, nicht deutlich
krystallinisch aussieht.

0.4303 g Sbst.: 0.7010 g AgJ. — 0.5254 g Sbst.: 0.0564 g CuS0,.

[Cu(NHz)]Js, 45, 2Hs0. Ber. Cu 4.4, J 88.3.
Gol. » 4.27, » 88.06,

Bei Auwendung geringerer Jodmengen erbilt man Polyjodide mit
kleinerem Jodgehalt. Solche wurden schon mehrfach beschrieben;
man scheint die Reaktion fiir eine dem Kupfer eigentimliche gehalten
zu haben. Das Maxﬁmaladditionsprodukt war bisher unbekannt. —

Auch vom Kobalt existiert eine solche Pelyjodid-Verbindung. Ihre
lsolierung ist jedoch wegen der starken Oxydationsfihigkeit ammoniakalischér
Kobaltlésungen und der Unmoglichkeit, das iiberschiissige Ammoniak obne
sonstige Zersetzang der Verbindung anszuwaschen, recht schwierig. Wir be-
.gniigten uns damit, nachgewiesen zu haben, daB ein bei volligem Lultab-
schlnfl entstandener Niederschlag'nach moglichster Reinigung noch 61,7/, Jod

enthielt, wihrend einer Verbindung [Co (NHa)g]Jg,?Jﬁ 66.6° 3 Jod zukommen
miiBten.

Magnesium- und Calciumsalze geben in ammoniakalischer Losung,

event. bel Gegenwart von Ammoniumsalzen, mit Kaliumpolyjodid nur Jod-
stickstoff.

Die Tatsache, dall der mogliche Jodgehalt der Polyjodide vom
Nickelsalz iiber das Kupfersalz zum Cadminm- und Zioksalz ab-
nimmt, d. h. in der gleichen Reihenfolge, in der sich die Haftfastig-
keit des Ammoniaks an diesen Metallen verringert, deutet darauf hin,
dafl die Jodbindung der Ammoniakbindung &bnlich ist. Obgleich die
Polyjodid- Jodmolekiile wohl zweifellos mit den anionischen Jodatomen
in Komplexbindung stehen, unterbalten sie doch auch direkte Be-
ziehungen zum Metallatom, wie dies bereits aus eimer vorhergehenden
Untersuchung?) fiir Polyhalogen-Verbindungen gelolgert wurde.

Polyjodide von Kobaltiaken.
Hexamminkobalti-polyjodid, [Co(NHz)s]Js, 8Ja.
Eine konzentrierte Losung von [Co{NHi)s]Cls gibt heim Ver-
setzen mit einer Auflésung von 3 Mol. J; in JodkaliumiiberschuB so-

. » B. 50, 1073 [1917].
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fort blauschwarze Krystalle von der Form turmalindhnlicher Siulen.
Der Jodgehalt des Niederschlages entspricht nicht dem -zugesetzten,
ungefdbr ein Drittel desselben ist in Liosung geblieben. Der Korper
entspricht daher ungefihr der Zusammensetzung

[Co(NH;)]Js, 2J5. Ber. J 87.64. Gel J 83.62.

Verselzt man die Losung des Hexamminchlorides jedoch mit einer,
groBeren Jodmenge, so nidhert sich die Zusammensetzung der Fallung
immer mehr der Formel [Co(NH;)1J:, 3J;, und hat dieselbe erreicht,
wenn das Doppelte der berechneten Jodmenge verwendet wurde.

Diese Verbindung besteht aus braunen, durchsichtigen, abge-
schrigten Nadeln. Aus 1 g Hexamminjodid wurden 5.5 g des Poly-
jodids erbalten.

0.6978 g Shst.: 1.1328 g Agd.

{Co(NHg)s1d3, 8J3. Ber. J 87.64. Gef. J 87.75.

Versuche mit Chloropurpureojolid, (Co(NHj)s Cl1Jy sind durch die grofle
Schw erloslichkeit dieser Verbindung erschwert.

Qualitative Versuche zeigten, daB Luteochromverbindungen -ein ganz
ihnliches Polyjodid liefern. Bei der zur Darstellupg- der Verbindeng [Cr
(NH;)]Ja,8J3 angewandten Jodmenge wird fast alles Jod der Losung cnt-
zogen. Der flimmernde Niederschlag, der unter dem Mikroskop im durch-
fallenden Licht braune. Prismen zeigt, die im reflektierten schwarz sind, fallt
noch in ziemlicher Verdinnung aus.

Polyjodide von [Co(NH:)(NO,)1J.
a) cis-Verbindung {Flavosalz): Mono-, Tri- und Pentajodid.

Das einfache Flavojodid, das bisher noch nicht beschrieben
worden ist, ist ein leicht Ioslicher Korper. Versetzt man ganz kon-
zentrierte Losungen des Flavonitrates mit solchen von Jodkalium,
derart daB ein UberschuB von 50°/, des letzteren verwandt wird, so
fillt kein Niederschlag aus. Erst wenn man die Halfte des Volumens
an Alkohol zuftigt und die Substanz bei 0° aufbewshrt, krystallisieren
schdne Nadeln, unter dem Mikroskop langgezogene Oktaeder von
gelbér Farbe:

0.2801 g Sbst.: 0.1848 g Agd.

[Co(NHg)e(NQg):]J. Ber. J 36.7. Gel. J 86.5.

Viel schwerer loslich sind dagegen die Polyjodide dieser Ver-
bindung. Versetzt man ein Mol. Flavonitrat in wiillfiger konzen-
trierter Lésung mit 1 Mol. J; in einer Lisung von 3. Mol. Jodkalium,
so erhilt man einen sehr dichten, griinschwarzen Niederschlag, der
unter dem Mikroskop feine, glinzende, griine Nadeln darstellt. Die
Ausbeute betrigt etwa das 1.7-fache des angewapdten Nitrates. Die
im Niederschlag vorhandene Jodmenge entspricht der aus der Berech-
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nung zu erwartenden Formel; die Tendenz zur Jodauinahme ist also
groB, so daBl die Mdglichkeit bestand, mehr als ein Jodmolekil pro
Jodatom des Salzes addieren zu kénnen. In der Tat wurde bei An-
wendung der doppelten Menge freien Jodes viel mehr Jod aufgenom-
men, jedoch blieb der Jodgehalt des Niederschlages um 3¢/, hinter
dem der Synthese nach zu erwartenden zuriick. Als punmehr aber
die Jodmenge abermals verdoppelt wurde, also 4 Mol. J; aut 1 Mol
Salz verwandt wurden, liefen sich die fehlenden drei Prozent Jod
gleichfalls noch anlagern. Gleichzeitig wird hierdurch wahrscheinlich
gemacht, daB im Pentajodid die Grepze der Aulagerungsfahigkeit er-
rei¢ht ist, denn die vorbandene iiberschiissige Jodmenge. war schon
bedeutend. Das so entstehende Pentajodid bildet einen fast schwarzen
Kérper, der unter dem Mikroskop dem Trijodid @hnlich sieht.
0.4242 g Shst.: 0.6074 g Agd. — 0.0881 g Sbst.: 0.0083 g Co.
[Co (NH,)s(NOs)s}J, Js. Ber. J 63.5, Co 9.8.
Gef. » 646, » 94.
0.4698 g Shst.: 0.6488 g Agd.
[Co(NHg)«(NO2}J,2Jy. Ber. J 74.33. Gef. J 74.78.

b) trans-Verbindung (Croceosalz): Mono- und Trijodid.

Auch hier ist das einfache Jodid bisher noch nicht besebrieben
worden, Man erbdlt es, wenn man die konzentrierte 'Losung des
Chlorids mit dem 1%/;-fachen der berechneten Menge Kaliumjodid ver-
setzt, als schwach rétlichgelbes Krystallpulver, das unter dem Mikro-
skop als sehr kleine, durchsichtige Korner, vielleicht Oktaeder, er-
scheint. Krystallisiert man es um, 8o erhilt man gelbe, gedrungene
Wiirfel mit Abstumpfungsflichen.

0.5600 g Sbst.: 0.3695 g AgJ.

[Co(NH3)s (NO3);]d. Ber. J 36.7. Gel J 36.5.

Versetzt man die Losung des Chlorids mit dem 1'/5-fachen der
berechneten Jodkaliummenge, die ein Molekiil freies Jodid enthilt, so
erbilt man sofort ein Polyjodid, das in der Zusammensetzung nur um
1.8 %, Jod hinter dem formelmiBig zu_erwartendern Trijodid zuriick-
bleibt. Hier ergibt sich also ein Jod-Defizit, wihrend ein solches bei
dem Jodid der cis-Reike nicht auftrat. Dementsprechend gelingt es in
der trans-Reihe auch nicht, bis zu einem Pentajodid zu gelangen,
sondern bei einem Versuch zu dessen Synthese mittels berechneter
Mengen freien Jods wurde nieht wesentlich mehr Jod aufgenommen, als
dem Trijodid entspricht.

Die dem Trijodid nahekommende Fallung ist rotbraun. Sie wurde
nach dem Waschen mit wenig Wasser im Exsiccator getrockpet und
bildet meist blattrige oder kirnige Aggregate ohne deutliche Krystall-
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form; einmal wurden Nadeln beobachtet. Gegen Erhitzen ist die Sub-
stanz recht bestindig. Bei 80° blieb sie im Trockenschrank noch
praktisch konstaot.

0.5945 g Sbst.: 04503 g AgJ. — 0.1932 g Shst.: 0.0305 g CoSO,. —
0.3979 g Shst.: 0.3813 g Ag.
[Co(NHasNOsja]J, Ja. Ber. J 63.5, Co 9.8.
Gel. » 61.7, 62.8, » 100.

Die Verbindung ist bereits von Gibbs (Proc. Amer. Acad. 10, 7 {1875}
erhalten werden. Auffillig an ihr ist ihre relativ helle Farbe, die es zweifel-
haft erscbeinen 14Bt, ob in ihr ein wahres Polyjodid vorliegt.

Kobalti-carbonato-tetrammin-polyjodid,
[CO(NH3)4 (COa)]J, Ja.

Diese Verbindung scheidet sich aus, wenn die gesiittigte waBrige
Lésung des Carbonato-tetrammin-Nitrats mit der berechreten Menge
Jod in etwas iiberschiissigem Jodkalium versetzt wird. Sie ist so
schwer l6slich, dal die Mutterlauge nur noch schwach apgefirbt ist.
Vermehrt man die Menge des zugeliigten Jods, selbst betréichtlich, so
#ndert sich die Zusammensetzung des Niederschlages nicht. Er bildet
schwarze Krystallaggregate, im durchfallenden Licht rotbraun durch-
scheinend, zuweilen tannenzweigartig verwachsen, bei groflerem Jod-
tiberschufl von mehr gedrungenem Bau.

Die ersten beiden Jodbestimmungen wurden mit einer Substanz darge:
stellt, die unter Verwendung eines Jodmolekils pro Mol. Kobalisalz gewon-
nen war, zur dritten wurde die doppelte, zur vierten die dreifache Jodmenge
angewandt,

0.4427 g Sbet.: 0.5428 g Agd. — 0.3007g Sbst.: 03708 g Agd. —
0.4427 g Sbst.: 0.5428 g Agd. 0.3480 g Sbst.: 0.4309 g Agd. — 0.1696 g
Sbst.: 0.0486 g CoS80s. — 0.1119 g Sbst.: 0.0326 g CoSO,. — 0.9842 g
Sbst.: 0. 0.0761 g COs. 0.3850 g Sbst.: 0.0429 ¢ NH;. — 0.7422 g Sbst.:
0.0782 g NH; (titrimetrisch nach Destillation mit Natronlauge).

Da bei der Destillation mit Natronlauge immer etwas zu wenig Ammo-
niak erhalten wurde,.ist eine teilweise Zersetzang desselben unter Einwirkung
des zuerst entstehenden Hypojodifs anzunehmen. Gasanalytische Bestimmuu-
gen sind dadurch erschwert, dafl durch das mit Bromnatronlauge entstehende
Co(0OHJ; das Hypobromit unter Sauerstoff-Entwicklung langsam katalytisch
zersetzt wird. Durch Beobachtung der-Sauerstoffentwicklungs-Geschwindigkeit
konate festgestellt werden, daB die auf diesem Wege im folgenden wiedergege-
benen Resultate durch den erwihnten Fehler um etwa 0.5%p zu hoch aus-
gefallen sind. Die Ablesung des Stickstofivolumens wurde moglichst be-
schleanigt.

0:1683 g Sbst.: 18.0 ccm N 139 702 mm). — 0.2065 g Sbst.: 19.0 ccm N
(182, 702 mm).
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‘{CO (NHa)((COa)] J, Jg.
Ber. Co 104, COy 175, J 617.0,
Gef, » 109, 11.1, » 7.73, » 66.3, 66.6, 66.3, 66.9,
Ber. NH3,12.0.
Gef. » 110 (titr), 12.9 [12.5], 12.4 [12.0] (gasanal.).

Diese Verbindung zersetzt sich im Trockenschrank so, dal schlieBlich
basisches. Jodid zuriickbleibt und der Gebalt an Ammoniak ued Kohlensaare
ganz verschwindet. Man erreicht dies bei etwa 1400 Jedoch erhilt man
schon bei niederer Temperatur Substanzen, deren Gewicht sich bei der be-
treffenden Temperatur nicht mehr #ndert; bestimmte Formeln kommen thnen
aber wohl kaum zn. Besonders untersucht wurde das bei 100° entstehénde
Produkt. Dasselbe hat %/; des urspriinglichen Gewichts verloren, enthielt
31.09%, Co, 46.1 ¢, J, 6.779/, NH;. Es bildete ein graphttihnliches Pulver,
vollkommene Pseudomorphosen nach dem Ausgangs-Polyjodid. In Wasser
lie es sich in moiréschillernden Schlieren aufsclilemmen, wobei sich die Ld-
sung zunichst nur schwach braun farbte. Es enthielt noch Polyjodid-Jod,
denn beim Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff trat intensive Violettiarbung ein.
Diese thermische Zersetzung vollzog sich nur bei Gegenwart von Sauerstoff
(Luft). Wshrend sie in einem Luftstrom bei 110¢ nach 8 Stdn. soweit vor-
geschritten war, daBl das Produkt gegen 60% seines Anfangsgewichts verloren
hatte, betrug der Verlust im Kohlensiiurestrom nach der doppelten Zeit erst
99,. Gegenwart oder Abwesenheit groBlerer oder geringerer Feuchtigkeits-
mengen ist ohne bedeutenden EintluB, Das Jod verfliichtigt: sich dabet nicht
in elementarer Form, denn vorgelegtes Thiosulfat wurde nur in unbedenten-
dem Mafle verbraucht, anch erschienen nur im.Anfang violette Dampfe.

Alle diese Jodide hatten also im Mazimum pro ionisierbares Jod-
atom 1 Mol. J, angelagert. Nur das Flavosalz hatte deren zwei auf-
genommen. Die helle Farbe des Croceo-Polyjodides unterschied dies
von den tibrigen Verbindungen,

Stabilitiitshestimmung Curch Verteilungsversuche.

Je geringer die Stabilitit eines Polyjodides ist, je gréBer also die
Tension des in ibm enthaltenen Jods ist, um so grifere Mengen von
Jod miissen durch Schwefelkohlenstoff aus ibm herausgelGst werden.
Behandelt man alle Polyjodide unter sonst gleichen Bedingungen mit
Schwefelkohlenstoff, so muf sich dus der Reihenfolge der von diesem
aufgenommenen Jodmengen die Reihenfolge der Haftfestigkeit des Jods
in den Polyjodiden ergeben. Dlese wurde ermittelt. Gleichzeitig
wurde aber der Wert dieser Versuche dadurch erweitert, daf} durch
stets erneutes Ausschiitteln der extrahierten Substanzen mit Schwefel-
kohlenstoff und fortlaufende Bestimmung der von diesem aufgenomme-
nen Mengen nach Knickpunkten in der Kurve der Jodabgabefihgkeit
gesucht wurde. Treten solche auf, so entsprechen die Bodenk&rper
bestimmten Abbauprodukten.
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Die Versuche wurden derart ausgefibrt, daB einige Gramme der Poly-
jodide in Stopselflaschen mit je 100 cem Schwefelkohlenstoff je 4 Stdn. ge-
schiittelt wurden. Versuche zeigten, daB hierbei das Gleichgewicht der Jod-
aufldsung erreicht war. Hierauf wurden 50 ccm dese Schwefelkohlenstoffs
herauspipettiert, und in je 10 cem desselben durch Titration mit Thiosulfat
das Jod bestimmt. Zu deu verbleibenden 50 ccm samt dem restlichen Boden-
korper wurden dann abermals 500 ccm neuer Schwelelkohlenstoff zugesetzt,
wiederum geschiittelt, dann 50 cem abpipettiert und davon wieder 10 cem
titriert. Dies Verfahren wurde so oft wiederholt, bis sich eine Ubersicht @iber
das Verhalten der Polyjodide ergeben hatte.

Ein besonderer Versuch zeigte, da die Ammoniak-Abgabe beim
Schiitteln der angewandten Ammoniakate mit Schwefelkohlenstoff so
gering war, daB sie vernachlissigt werden konnte. Die beste Uber-
sicht iiber die Resultate ergibt sich, wenn man aus den bereits ent-
fernten und den noch im Schwefelkohlenstoff enthaltenen, durch Ti-
tration ermittelten Jodmengen den Jodgehalt des Bodenkorpers in Pro-
zenten des urspriinglichen Jodgehalts berechnet. Fiodet man dabei
z. B,, dal nach Anwendung der Verbindung [Ni(NH;).}Js, 2J; der
Bodenkdrper noch 66.6 °/, des urspriinglichen Jodgehalts besitzt, so
heiBt dies, daB derselbe zu [Ni(NH,}]Js;Js abgebaut worden ist.
Mehrfach wurden zum SchluB die so erhaltenen Resultate noch durch
direkte Analyse des Bodenkdrpers gepriift und immer weitgehend be-
stitigt.

Unter Anwendung der Pentajodide von Ammoniakaten
zweiwertiger. Metalle zeigte sich, dafl die Haftfestigkeit des
Jods mit steigendem Atomvolumen des Metalles steigt,
woraus sich schlieBen 1iBt, daB in diesen das Jod ausschlieBlich
anionisch komplex gebunden ist. Die Nickelverbindung konnte sehr
leicht bis zur volligen Jodireiheit abgebaut werden, wobei sich als
Zwischenstufe [N1(NH;);]Jz, J; deutlich bemerkbar machte. Die Cad-
miumverbindung gab viel schwerer Jod ab, die Versuche fiibrten bei
achtmaliger Anwendung neuer Mengen von Schwefelkohlenstoff noch
nicht einmal bis zur Stufe [Cd (NH3),]}Js, J2, die Zinkverbindung hatte
nach zwolfmaligem Ausschiitteln erst 2.7 %, Jod verloren.

[Co(NH;)4(CO4)]J, I3 hilt das Polyjodidjod ebenialls sehr fest,
wihrend [Co(NH:)i(NO:):]J, J2 sein Polyjodidjod mit mittlerer Ge-
schwindigkeit verliert. [Co(NHi)s]Js, 3J: gibt sein gesamtes Jod
duBerst leicht ab, obgleich es jodreicher ist als die andern. Uberhaupt
erfolgt ‘bei den untersuchten Substanzen die gesamte Jod-Abgabe um so
leichter, je reicher an Jod sie zu werden vermdgen. Ob hierin mehr
als ein Zufall zu sehen ist, k6nnten erst weitere Versuche lehren.

Im folgenden wird das Zahlenmaterial fir einige der angestellten
Versuche gegeben. Die Zahl der verbrauchten cem Thiosulfat bezieht
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sich immer auf je 10 cem Schwelelkohlenstoff-Lsung, wie oben aus-

einandergesetzt.
Nickelsalz. — Angewandt: 2.6594 g Salz von 81.65 9/, Jodgchalt.
Ausschittelung Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Verbr. cem "5 NagS,0; 6.75 845 3.15 8.15 280 215 170 085 (.55
im Bodeskdrp, nrch %, d.
urspriingl, Jodgehalts 64.8 645 57.0 48.9 42.6 387 852 332 349
Der Abbau zu [Ni(NHj]Jds, J3 erfolgt also bereits beim ersten Aus-
schiitteln. Wihrend des zweiten erfolgt kein weiterer Abbau, da die in Lé-
sung befindiche Jodmenge noch grofler ist, als der Jod-Tension des ersten
Abbauproduktes, [Ni(NHj);]}Js, J3, entspricht. Vermindert sich diese durch
Verdiinnung, so tritt weiter Abbau ein, der in wenigen Stationen zum poly-
jodid-freien Jodid fithrt,
Cadmiumsalz. — Angewandt: 11.4406 g Sbst. mit einem Jodgehalt von
74.45 /.
Ausschiittelnng Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Verbr, cem NaS;0; . . . 875 828 6.95 7.13 7.07 695 6.45 5.60
Tm Bodenkérp. noch % des
ursprimgl. Jodgebalts 88.0 827 788 737 69.0 643 602 57.0
Hier nimmt der Jodgehalt der Schwefelkohlenstolf-Losung zuerst ab,
bleibt dann aber von Versuch 3 bLis Versuch 6 ziemlich konstant, um weiter-
hin nach Entfernung von etwa einem Jodmolekiil zu sinken. Es scheint
hier auch diec Jodierungsstufe [Cd(NHs)s]}ds, Jo bervorzutreten; lsider konnten
die Versuche nicht weiter verfolgt werden, weil nunmehr eine kontinuierliche
Gasentwickluug in der Ldsung begann, violleicht verursacht durch Einwirkung
des Jods auf Ammoniak, Vielleicht ist auch Versuch 8 bereits durch diese
Erecheinung getriibt. Warum dieselbe bei hdherer Jod-Konzeniration noch
ausblieb und auch bei andern Verbindungen nicht bemerkbar wurde, ist un-
anfgeklirt
Zinksalz. — 95416 g Sbst. mit Jodgehalt von 81.18 %, kamen zur An-
wenduang.
Ausschiitt. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 3 10 11 12
Verbr. cecm 4o
NayS;0; . . 454 227 1.27 0.96 1.12 0.90 1.10 0.75 0.85 085 0.85 0.95
Im Bodenkérper
noch 9, d. ur-
springl. Jodg. 93.3 93.2 93.0 92.4 914 91.0 90.0 §9.7 89.0 88,4 87.7 86.9
Der Jodverlust ist hier also, im Gegensatz zu den vérigen Verbindungen,
von der zweiten Ausschiittelung an ganz unbedeutend.

Carbonato tetrammin-kobalti-trijodid. — Angewandt wurden
50553 g Sbst. mit 67.12 %, Jod.
Ausschittelung Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Verbr. ecem "/30-NagS:0; . . . 202 140 1.30 1.10 10 095 0.75

Im Bodenkdrper noch Y, des ur-
spriingl. Jodgehalts . . . . 93.1 917 897 891 866 851 84.1
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Hier zeigte z, B. eine direkte Analyse des Bodenkérpers nach dem 7. Ver-
such cinen Jodgehalt von 62.5%,, wihrend sich nach obiger. Berechnung cin
solcher von 63.2 9/, ergibt. Das Monojodid enthalt nur 40.0 %/ Jod, der Ab-
bau erfolgt hier also nur schwierig.

Dinitro-tetrammin-kobalti-trijodid (Flavosalz). — Angewandt
wurden 4.1082 g Shst. mit 64 90 %% Jod.
Ausschiittelung Nr. 1 2 3 4 B 6 1
Verbr, cem "o-Na 8303 . . . 545 55 55 505 3856 2056 11

Im Bodenkérper noch 9, des ur-
springl. Jodgehalts . . . . 761 640 52.0 419 369 348 344

Hier ist schon darch das crsté Ausschiitteln fast ein Atom Jod entfernt
worden, das zweite ist bel der 6. Ausschiittelung entfernt. Eine Analyse des
Riickstandes zeigte Ubereinstimmang mit dem aos der Bercchiung der Aus-
schiittclung erfolgten Resultat: Der Riickstand der 7. Ausschiittelung enthielt
noch 37.4 % Jod, wihrend er bei einem Jodgehalt von 33.33 %, der urspriing-
lichen noch 86.7 %/p hiittc enthalten sollen,

Hexammino-kobaiti-polyjodid. — Angewandte Substanz: 3.6508 g-
mit 86.04 %, Jod.

Ausschiittelung Nr. 1 2

Verbr. cem *,4-NazS;0s e e e e 15.4 7.9
Im Bodenkérp. noch %y des urspriingl. Jodgehalts . . . . 440  43.2

Schon die erste Ausschiittelung entfernt also mehr als zwel von den drei
angelagerten Jodmolekiilen.

Bern, Avorganisches Laboratorium der Universitit.

46, PFritz Ephraim upd Paul Mosimann: Wismut und

Quecksilberjodid- Verbindungen von Ammoniakaten,

(3. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit.)
(Eingegangen am 29. November 1920.)

Auch diese Abhandlung ist eine experimentelle Ergiinzung zur
ersten Mitteilung tiber Lislichkeit.

Die folgenden. Verbindungen wurden dargestellt, indem Ldsungen
eines Wismut- bezw. Quecksilbersalzes in iiberschiissigem Kalinm-
jodid zur LGsung des Ammoniakates gesetzt wurden, Die dabei ent-
stehenden Verbindungen wurden mit wenig Wasser gewaschen und
auf Ton, dann im Vakuum getrocknet.

1. Wismatjodid-Verbindungen.

Diese Verbindungen wurden, im Gegensatz zu den Quecksilber-
jodid-Verbindungen, nur von dem Ammoniakaten des dreiwertigen
Kobalts, nicht aber von denjenigen der zweiwertigen Metalle erhalten.
Sie entstehen sofort, wenn man die Lésung des Kaliumwismutjodides





