
Auch unter den Salzen der ionisi'erbaren Form gibt es nocb 
schwerlosliche. Das sind diejenigen, bei denen Anion und Ration so 
gut aufeinader passen, daB die Adagerung des.Kryetallwassers wegen 
des Mangels an Liicken erscbwert wird (vergl. obtn). Es besteht 
aber ein p r i n z i p i e l l e r  und kein g r a d u e l l e r  Unterschied zwischen 
der Unliislichkeit der Salze vom Edertyp, zu denen vielleicht die 
Ychwermetall-Carbonate und Phosphate gehoren, und der Schwerlos- 
lichkeit der Salze vom Ionentyp, zu denen K,PLCIG, KCIOI und abn- 
liche Verbindungen zu rechnen sipd. Besitzt das Salz die Esterform, 
so besteht praktisch *gar keine Aussicht auf Loslichkeit i n  dieser 
Form (es sei denn, da8 dieselbe durch spezielle Eigenschaften des 
Siiurerestes bedingt wird); besitzt es aber die ionisiarbare Form, SO 
ist Loslichkeit immer noch i n  mehr oder weniger hohem Mal3e vor- 
handea. 

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

Be rn  , AnorganNdhes Laboratorium der Universitat. 

46. F r i t ~ l  Bphraim und Paul Yosimann: PolyjoBide 
von Ammoniakaten. (2. Beitrag zur Kenntnia der I&al$ohkelt.) 

Die folgende Untersuchung gibt experimentelle .Belege fiir einige 
der in der vorstehenden, einfiihrenden A b h a n d l q  mttgeteilten Tat- 
sachen. Sie behaudelt Darstellung neuer Polyjodide und wird 81- 

giiazt durch Meesungen ihrer Stabilltiit. Diese Stabilitiitsprufungen 
wurden durch. Ausschiittelungsvervuche nach &m Verteilungsprintip 
uoternommen. Sie ergaben Rtickschlilsse auf die Anlagerungsa& der 
Jadmolekule. 

(Eingegangen am 29. No rernber 1920 ) 

Polyjodide von Ammoaiakaf en swelwsrtiger Mrtalle. 
N i c  k e l  - t e t ram rn i n  --.p o 1 y j o d i d , [Ni (NHI)~]  Ja, 1 bis ca. 6 Js. 
Versetzt man efne etwa 15-proz. w l h g e  Losung van Nickel- 

hexamminchlorid, [Ni(NB,)s) CIS, oder auch eiofach eine Losung von 
Nickelchlorid i n  Ammoniak mit einer solchen ~ r m  Jod id Jodkalium, 
derart daB auf 1 Mol. Ni~kelsalz 1 Mol. J g  angewandt' wird, SO Wlt 
sofort ein reichlicher krjstallinischer Miederschlag am, der uater detn 
Mikroskop im reflektierten Licht ats dunkehrotlichbraune Krystdl- 
kiirner, nach dem Trocknen auf Toa a h  Eryetaiimaebl van der 
dunkelvioletten Farbe des kguflichen .roten a Pho%phors erschett. 



Der Strich ist brauogelb. -Die Mutterlauge ist nur schwach braun 
gefiirbt, es wurde also fast allee freie Jod aufgenommen. 

Dieser Niederschlag entspricht der Formel [Ni(NH3)a] Js, J a .  E r  
enthiilt aber noch etwas Wasser, so daB die Analysenwerte fur alle 
Elemente etwas zu tief ausfielen : 

0.5506 g Sbst.: 0 2127 g Ni-Dimethyl-glyoxim. - 0.4454 g Sbst.: 0.6493 g 
AgJ. - 0.2270 g Sbst.: 16.3 ccm N (130, 711 mm). 

[Ni(NH&]Js, Js. Ber. Ni 9.29, J i9.68, NHa 10.70. 
Gef. X. 8.67, B 78.19, x 9.85. 

[Ni(NH&]Jz, Jg, H10. Ber. yf 9.04, 77.79, X. 10.41. 
Verwendet man zur Fiillung die doppe f t e  Menge Jod und Jod- 

kalium, wie beim vorigen Versuch, so geht such die doppelte Jod- 
menge in den Niederschlag, ’ der khnlich wie der vorige, jedoch ein 
weoig dunkler ist. Hier ist auch die Mutterlauge bereits dunkelbraun. 

0.4061 g Sbst.: 0.1253 g Ni-Dimethyl-glyoxim. - 0.4679 g Sbst.: 0.3997 g 
AgJ. - 0.3293 g Sbst.: 12.0ccm N (130, 711 mm). 

[Ni(NH&] J,, 2 J,. Ber. Ni 6.69, J 85.73, NH3 7.66. 
Gef. 6.27, a 85.43, * 7.18. 

I n  einem dritten Versuch wurde die angewandte Jodmenge aber- 
mals verdoppelt. Auf 2.3 g [Ni(NH&lCla kamen 10.4 g Jod in  9 g 
Jodkalium zur Anwendung. Konzentrationen wie oben. Hier blieb 
nunmehr die i n  den Niederschlag iibergehende Jodmeage ein wenig 
hinter der angewandten zurtick, die Mutterlauge erschien daher tief- 
braun. Immerhin wukde die Formel [Ni(NH&] Js, 4 J 9  noch fast er- 
reicht. Dieser Kijrper ersahien zuerst als volumidiiuer Niederschlag, 
der aber bald. feink6rhig d r d .  Seine Krystallausbildung ist schlechter 
als bei den jodarmeren Produkten, eine bestimmte Form laBt sich 
unter dem MikMskop nicht. mehr erkennen, die Substans erscheint 
aehr dunkel, schwach abrsun durchscheinend. AuE Ton getrocknet, ist 
aie sehr duekelviolett, fast schwarz. 

0.3702 g Sbst.: 0.6055 g AgJ. - 1.2157 g Sbst: 0.2636 g Ni-Dimethyl- 
glyoxim. - 0.3809g Sbst.: 14.0 ccm N (14O, 711 mm). 

[Ni(NH~’,l]J~,4J~. Ber. Ni 4.23, J 90.92, NHa 4.87. 
Gef. 4.18, 88.41, )) 5.04. 

Bei abermaliger Verdoppelung der angewandten Jodmenge gelang 
es, ein Produkt herzustellen, das dem vorigen iiui3erlioh reeht 3hnlich 
eah, jedoch ungefiibz der Formel [N~(N&),]Js, 6 JO entsplrach. AR- 
gewandt wared acht freie Jodmolektile, die aulgernommene Menge 
war also hier hinter der angewandten bereits merklich zuruck- 
geblie ben. 

Diese vier verschiedenen Polyjodide mit 1, 2, 4 und 6Js ent- 
sprechen wohl nicht scharf abgegreaten Gliedern einer VerbindungJ- 
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reihe. Vielmebr darf man annehmep, daB ie nach der angawandteo 
Menge freien Jodes variable und nicht immer gaazsn Atomzahlan 
enteprechende Jodmengen aufgenommen werden und eine kontinuier- 
iicbe Reihe jodhaltiger fester Losungen entsteht. 1st der Jodgehalt 
gering, so daB nur wenig Jodkalium zur Losung angewandt zu warden 
braucht, so liegt das Verteilungsgleichgewicht sehr zugunsten des 
festen Polpjodides; iot er groB, so bewirkt die dann gleichzeitig zu 
vergro8ernde Jodkaliummenge, daS relativ meha Jod in der LBsungs- 
phase bleibt. Auch die mit steigendem Jodgehalt abnehmende Rrp- 
strtllisationsfiihigkeit des Polyjodides spricht fur ssinen Charalrter als 
Mischupg. 

Die jodreichen Produkte losen eich in Natroalauge unter Stick- 
stoff-Entwicklung. An der Luft geben sie sehr IangPram Jod ab. Be- 
sanders die jodiirmeren zeigen beim Erhitzen an der Luft charkkre- 
ristisehe Parbenersebeinungen. Die 2hbstan.z [Ni-INHs)*}Jp, 23, z. B. 
verhderte sich beim Erhitzen im Trockenscbranlt bei 650 noch h u m ,  
bei 950 war sie in ein einheitlich aussebendee, charakteristisch ponceau- 
rot geflirbtes Pulver iibergegangen, in  dem nur einige gelbe Stellen be- 
merklich waren. Bei 105O war sie dunkdrostbraua und bsi 1 1 5 O  
hellrostbraun geworden. Bei 125O war sie' hell ockergelb, bei 145O 
brsungelb. Diese Flirbuogen hielten sich bei den erw&nten Tempe- 
aaturen auch bei liingerem Erhitzen immer ziembh m-merfndert. Bei 
1458 enthieit die Substanz keio Ammoniak mehr, jedoch noch Jod. 
Eine andere, noch jodiirmere Probe war jedoch bei' etwa If00 voflig 
jodfrei geworden und bestand n unmehr aus reinem, tlbrigens kuSerst 
fein vesteiltem geIbem "ickeloxyd. Ein ParaHb-lelverauch &gte, daS 
reines, Nickeljodid bei iibnlichem Erhifzen im Tr6ekenschrank zwar 
auch hydrolysiert wird, indem die Luftfeuchtigkeit diese Hydrolg.ae 
veranlaBt, jedoch unvergleichtich vie1 laogsamer. Erst,im Zaufe vie!er 
Tage war die Hydrolye bier bis au einem Betrage von 50°10 vdrge- 
Schritten, wghrend die Polyjodid-Ammoniakate ib  wenigen Stunden zer- 
setzt sind. Jodstickubff43tldung wurde nie beabaahtet. Dagegen ver- 
iiodert sioh das nicht plyjodidbaltige [Ni(PIHa)e] J:, beim Erhitzen 
an feuchter Luft gleichfalls vnter Bifdung V D ~  Nickeloxyd mit ziem- 
licher Gesch windigkeit. 

Z i n k - t e t r a m m i n - p 0 1 y j o did, [ Zn (N& 1 4 1  J,, 2 Js, 
5-prOZ. Liisungen vim Zipksulfat in ziemtich konrentriertem 

Ammoniak wurden mit dem gleichen Volunwn w n  LZisuogen von 
Jod in Kaliumjodid versetzt. Jodstickstoff-Biidang ww in geringem 
MaBe zu beobachten. Im Gegensatz zu den NiWpolpjodiden lieQen 
eich hier nicht  m e h r  a l s  zwei Jodmolekt i le  in daa Jodid ein. 
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fiihren, auch wenn erheblicher JodiiberschuS augewandt war. Die 
ervte der folgenden Analysen wurde mit einem Korper angestellt, 
der unter VerwenduDg von 4 freien JodmoIekulen erhalten war, zum 
Kiirper 11. wurden acht Jodmolekiile verwendet, Immerhin ist eine 
kleine Steigerung des Jodgehaltes bei grol3em JodiiberschuB aus den 
Analysen erkennbar. 

I. 0.5570 g Sbst.: 0.8703 g AgJ. - 0.7920 g Sbst.: 0.0855 g ZnS. - 
11. 0.4012 g Shst.: 0.6426 g AgJ. - 0.5518 g Sbst.: 0.0547 g 211s. 
h(hH&jJ$, 253. Ber. Zn 7.30, J 55.09, NH3 6.61. 

Gef. 7.24, 6.65, n 84.46, 56.58, n (DiFf.) 8.30, 6.77.. 
I n  einem Palle wurde auch ein KBrper erhalten, in dem das Verhzltnis 

Zn: J das gleiche war wie im obigen, in dem jedoch etwas groQere Ammoniak- 
mengen sich befafiden, deren Bestimmung jedoch zu verschiedenartigen Re- 
sultaten fiihrte. 

Die Verbindung bildet flimmernde, dunkel rotviolette Krystiillchen 
von Blilttchentypus, jedoch ohne scharf umrissene Formen. Die Kry- 
stiliichen zeigen deutlichen Dichroismus (braun-violett). 

Cadmium-tr iammin-monoaquo-polpjodid ,  
[Cd(NHa)a (Ha 011 Js, 2 Ja. 

Eine Losuog von 1.2 g krystallisiertem Cadmiumsultat i n  40 ccm 
Ammoniak von 15Oh wurde mit einer gleichfalla 40 ccm betragenden 
Loaung von 5 Q Jod in Jodkalium versetzt, d. h. mit 45, auf 1 Cd- 
Atom (Analyae I.). Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn die 
doppelte Menge J o d  apgewandt wird (Analyse IL), sowie auch wenn 
man die vierfache Jodmeoge verwendet (Analyse 111.). Es werden 
also n i c h t  m e h r  a ls  z w e i  J o d m o l e k u l e  addiert. Bei I. und 11, 
wurde der  Jodgehalt sogar noch etwas zu niedrig gefunden. I. w a r  
dunkelgrun, unter dem Mikroak.op kiirnig oder blilttrig, deutliche 
Krystalle waren nicht erkennbar. 11. war krfimelig schwar't, es zeigte 
uoter dem Mikroskop moosartige Gebilde ohne Krystallstruktur, 
irnmerhin schienen teilweise glPnzende Flachen bemerklich zu sein, 
111. war grunlichschwarz, beim Ausfallen flimmernd, unter dem Mi- 
kroskop Ton gleichem Auseehen wie 11. 

02876 g Sbst.: 11.9 corn N. - 0.2980 g Sbst.: 16.5 ccep N. - 11. 0.4174 g 
I. 0.4154 g Sbst: 0.6134 g AgJ. - 0.1098 g Sbst : 0.0284 g CdSO4. - 

Sbst.: 0.6114 g AgJ. - 9.3588 g Sbst.: 13.2 C C ~  N. r 0.3569 g Sbst.: 
12.9 CCIU N. - 111. 0,3274 g Sbat.: 0.4900 g AgJ. 
[Cd(MHa)a(R10)]J1,2Ja. Ber. Cd 11.9, J 80.7. 

Ber. N83  5.41. 
Gef. P 5.79, 5.86 (I.), 5.11, 5.02 (II,], 

Gef. 11.49 (I.), * 79.82 (I.), 80.47 (II.), 80.90 (HI.)* 



389 

K u p f e r  - t e t r a rn m i  n - p o 1 y j o d i d , [Cu (N H3)J Jz, 4 J.1. 
Dieser Zusammensetzung nahert sich die mit Jodkalium versetzte 

Losung von ammoniakalischem Kupferjodid, wenn der JodiiberschuB 
sehr bedeutend ist. Ein Wassergehalt bedingt das  Defizit a n  Jod  
und Kupfer in der Analyse, ohne daB sich entscheiden laBt, ob der- 
selbe mechanisch anhaftet oder chemisch gebunden ist. 

Bei Anwendung von 10 Mol. J a  auf 1 Mol. Kupfersulfat in ammo- 
niakalischer Liking fallt die Verbindung sofort als schwarzbrauner 
Niederscblag aus, der  unter dem Mikroskop kornig, nicht deutlicb 
krystallinisch aussieht. 

0.4303 g Sbst.: 0.7010 g AgJ. - 0.5254 g Sbst.: 0.0564 g CUSO~. 
[CU(NHZ)~]J,, 4 J 9 ,  2 H ~ 0 .  Ber. Cu 4.4, J 88.4. 

GoF. 4.27, * 55.06. 
Bei Anwendung geringerer Jodrnengen erhalt man Puly iodide mit 

kleinerern Jodgehalt. Solche wurden schon mehrbch  beschrieben ; 
man scheint die Reaktion fur eine d e n  Kupfer eigentiimliche &&en 
ZII haben. Das  Maximaladditionsprodukt war bisher unbekannt. - 

Auch vom K o  b a l  t existiert efne solche Pdyjodid-Verbindung. Ihre 
lsolierung ist jedoch wegen der starken Oxpdationefahigkeit ammoniakalischdr 
Kobaltl6sungen und der Unmciglichkeit, das uberachiissige Ammonie obne 
sonstige Zersetzung der Verbindung auszuwaschen, recht schwierjg. Wir be- 
'gniigten uns damit, nachgewiesen zu haben, dal3 ein bei volligem Lultab- 
schluB entstandener Niederschlaghach m6gliehster Reinigung noch 61.7O/o Jod 
enthielt, wahrend einer Verbindung [CO(NNHJ!~]J~, 2 59  66.60 Jod zukommen 
mhl3ten. 

Magnesium- und C a l c i u m s a l z a  geben i n  ammoniakalischer Losung, 
event. bei Gegenwart von Ammoniumsalzen, mit Kaliumpolyjodid nur Jod- 
stickstoff. 

Die Tatsache, da13 der moglicbe Jodgebalt der Polyjodide vom 
Nickelsalz iiber das Kupfersalz zum Cadmium- und Zinksala sb- 
nimmt, d. h. in der gleichen Reihenfolge, in der sich die Haftfestig- 
keit des Ammoniaks an diesen Metdfen verringeh, deutet darauf hin, 
da13 die Jodbindung der  Ammoniakbindung Hbnlich ist. Qbgleich die  
Polyjodid- Jodmolektile wohl zweifellos mit den anionischen Jodatomen 
i n  Komplexbindung stehen, unterbalten sie doch auch d i r e k t e  Be- 
ziehungen zum Metallatorn, wie dies bereits aus einer vorhergeheoden 
Untersuehung') f5r Polyhalogen-Verbindungen gefolgert wurde, 

Polyjodide von Kobaltiaken. 
H e x  a m m i n k o b a1 t i - p o 1 y j o d i d , [Go (NH& J Ja, 8 J g ,  

Eine konzentrierte Losung von [Go(NII&J 01s gibt beim Ver- 
setzen mit einer Auflosung von 3 Mo1. JS in JodkalmniiberschuB so- 

, l) B. 60, 1073 [L917]. 
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fort blauschwarze Krystalle von der Form turmaliniihnlicher Siiuleo. 
D e r  Jodgehalt des Niederschlages entspricht nicht dem * zugesetzten, 
ungefghr ein Drittel desselbeu ist in Losung geblieben. Der KBrper 
entspricht daher ungeflhr der Zusammeosetzung 

[Co(NH&] J a ,  3 5 2 .  Ber. J 87.62. Gef. J 83.63. 
Versetzt man die Losung des Hexammincblorides jedoch mit einer. 

gr6Deren Jodmenge, so niibert sich die Zusammensetzung der Fallung 
immer mehr der Formel [co(NHa)~] J a ,  3 J1, und hat  dieselbe erreicht, 
wenn das Doppelte der berechneten Jodmenge verwendet wurde. 

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

0.6978 g Sbst.: 1.1328 g AgJ. 

Versuche mit Chloropurpureojo%d, [Co ;NET& CI] JA siod durch die grol3e 
Schw erlbslichkeit dieser Verbindung erschwert. 

Qualitative Versucbe zcigten, dal3 Luteochromverbindungen ein gaQz 
iihnliehes PoIyjodid liefern. Bei der zur Darstellupg der Verbiodung [Cr 
(N&)s] JI, 3 JP angewandten Jodmenge wird fast allos Jod der Losuug cnt- 
zogen. Der flimhernde Niederschlag, der mter dem Mikroskop im durch- 
fallen& Licht braune Prismen zeigt, die im reflektierton schwarz sind, f i l l t  
noch in ziemlicher Verdennuog aus. 

[Co(NH&]J3,3Js. Ber. J 87.64. GeF. J 87.75. 

P o l y j o d i d e  v o n  [Co(N&fa(NO,),]J. 
a) c i s - V e r b i n d u n g  ( F l a v o s a l z ) :  Mono-,  Tri-  u n d  P e n t a j o d i d .  

Das einfache Flavojodid, das bisher noch nicht beschrieben 
worden ist, ist ein leicht Ioslicher Korper. Versetzt man ganz kon- 
zentrierte Liisungen des Flavonitrates mit solcben von Jodkalium, 
derart daP ein UberschuB von 50°/0 des letzteren verwandt w t d ,  so 
fiillt .kein Niederechlag Bus. Erst wenn man die HLllte d w  Volumens 
an Alkohol zufugt und die Substanz bei Oo aufbewahrt, krystallbieren 
schiine NadeIn, unter dem Mikroskop langgezogene Oktaeder von 
gelber Farbe. 

0.2801 g Sbst. : 0.1848 g Agd. 
[Co(NE3)r(NQ&]J. Ber. J 36.7. Gef. J 36.5. 

Vie1 echwerer losiich sind dagegen die Polpjodide dieser Vel- 
bindung. Versetzt man ein Mol. Flavonitrat i n  wahiger konzen- 
trierter Liisung mit 1 Mol. JP in einer Losung ron 3 Mol. Jodkaliurn, 
80 ethPlt man einen sehr dichten, grIinschaoarzeq Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop feine, gliinzeede, griine Nadeln darstellt. Die  
Ausbeute b e t r Q t  etwa das  1.7-fache cles angewandten Nitrates. Die 
im Niederschlsg vorhsndene Jodmenge entspricht der  aus der  Berech- 
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nung zu erwartenden Formel; die Tendenz zur Jodaufnahme ist also 
groB, so daB die MBglichkeit bestand, mehr ale ein Jodmolekiil pro 
Jodatom des Salzes addieren zu konnen. In der Tat wurde bei An- 
wendung der doppelten Menge freien Jodes vie1 mehr Jod aufgenom- 
men, jedoch blieb der Jodgehalt des Niederschlages um 30/0 hinter 
dem der Synthese nach zu erwartenden zuriick. Als nunmehr aber 
die Jodmenge abermals verdoppelt wurde, also 4 Mol. Ja aui 1 Mol. 
Salz verwandt wurden, lielen sich die fehlenden drei Prozent Jod 
gieichfalls noch anlagern. Gieichzeitig wird hierdurch wahrscheinliah 
gemacht, d s l  im Pentajodid die Grenze der Anlagerungsfiihigkeit er- 
reibht ist, denn die vorhandene uberschussige Jodmenge. war sohon 
bedeutend. Das so entstehende Pentajodid bildet einen fast schwarzen 
Kiirper, der unter dem Mikroskop dem Trijodid Phnlich sieht. 

0.4242 g Sbst.: 0.5074 g Ag J. - 0.0881 g Sbet.: 0.0083 g Co. 
[Co(NH&(NOa)p]*J, .Iz. Ber. J 63.5, Co 9.8. 

Gef. n 64.6, 9.4. 
0.4698 g Sbst.: 0.6488 g AgJ. 

[Co(NH&(NO&)J, 25%. Ber. J 74.33. Gef. J 74.73. 

b) t r am-Verb indung  (Croceosa lz) :  Mono- uod  Tr i jod id .  

Auch hier id das einfache Jodid bisher noch nicht bescbrieben 
worden. Man erhalt es, wenn man die konzentrierte 'Losuog des 
Chlorids mit dem 1 '/a-fachen der berechneten Menge Kaliumjodid ver- 
setzt, als schwach riitlicbgelbes Krystallpulver, das unter dem Mikro- 
skop als sehr kleine, durchsiohtige Kiimer, vielleicht Oktaeder, er- 
scheint. Krystallisiert man es um, .so erhiilt man gelbe, gedrungene 
Wiirfel mit AbstumpFungsFlachen. 

0.5600 g Sbat.: 0.3695 g AgJ. 
[Co(NH3)4(NOa)a]J. Ber. J 36.7. Gef. J 36.5. 

Versetzt man die Liisung des Chlorids mit dem 1'1s-fachen der 
berechneten Jodkaliummeage, die e i n  Molekiil freies Jodid enthiilt, so 
erhiilt man sofort ein Polyjodid, das in der Zusammensetzung nur um 
1.8 'Yo Jod hinter dem formelmliBig zu-erwartenden Trijadid zuriick- 
bleibt. Ilier ergibt sich also eio Jod-Defizit, wiihrend d n  solches bei 
dem Jodid der cis-Reihe nicht auftrat. Dementsprechend gelingt ee in 
der trans-Reihe auch nicht, bis cu einem Pentajodid zu gelangen, 
sondern bei einem Versuch zu dessen Synthese mittels berechneter 
Mengen freien Jods wurde nicht wesentlich mehr Jod aufgenommen, als 
dem Trijodid entspricht. 

Die dem Trijodid nahekommende Fkllung ist rotbraun. Sie wurde 
nach dem Waschen mit wenig Wasser im Exsiccator getroaknet und 
bildet meist bllittrige oder kornige Aggregate ohne deutliche Krystall- 
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form; einmal wurden Nadeln beobachtet. Gegen Erhitzen ist die Sub- 
stwz recht bestgndig. Bei 800 blieb sie im Trockenschrank nooh 
praktisch konstant. 

0.3945 g Sbst.: 0.4503 g AgJ. - 0.1932 g Sbst.: 0.0505 g CoSOI. - 
0.3979 g Sbjt.: 0.3813 g Ag.1. 

[Co(NH3ia ;NO9)2] J, Jz. Bdr. J 63 5 ,  c o  9.8. 
Gef. * 61.7, 62.8, 10.0. 

Die Verbindung ist bcreits von G i b b s  (Proc. Amer. Acad. 10, 7 LlS75j) 
Auffilllig an ihr ist ihre relativ helle Farbe, die es zwcifel- erhalten werden. 

haft erscbeinen IaBt, ob in ibr ein wabres Polrjodid vorliegt. 

K o b a l t i - c a r b o n a t o -  t e t r a m m i n - p o l y j o d i d ,  
[Go (NH3)r (CO,)] J, J a .  

Diese Verbindung scheidet sich aus, wenn die gesattigte waarige 
Losung des Carbonato-tetrammin-Nitrats mit der berechn'eten Menge 
J o d  in etwas uberschussigem Jodkalium versetzt wird. Sie  ist so 
schwer Iiislich, daB die Mutterlauge nur  noch schwach angetarbt ist. 
Vermehrt man die Menge d e s  zugefugten Jods, selbst betrlchtlich, so 
andert sich die Zusammensetzung des Niederschlages nicht. Er bildet 
schwarze Krystallaggregate, im durchfallenden Licht rotbraun durch- 
scheinend, zuweilen tannenzweigartig verwachsen, bei groaerem Jod- 
uberschuB von mehr gedrungenem Bau. 

Die ersten beiden Jodlestimmungen wurden mit  einer Substanz darge 
stellt, die unter Verwendung eines  Jodmolekbls pro Mol. Kobaltsalz gewon- 
nen war, zur dritten wurde die doppelte, z i r  vierten dic dreifache Jodmeiige 
ange wand t. 

0.4427 g Sbst.: 0.5428 g AgJ. - 0.3007 g Sbst.: 0.3708 g AgJ. - 
0.4427 g Sbst.: 0.5428 g Ag J. 0 3480 g Sbst.: 0.4309 g AgJ. - 0.1696 g 
Sbst.: 0.0186 g COSO~. - 0.1119 g Sbst.: 0.0326 g COSO~. - 0.9842 g 
Sbst.: 0. 0.0761 g GO,. 0.3890 R Sbst.: 0.0429 g NH3. - 0.7422 g Sbst.: 
0.0782 g NH3 (titrimetrisch nach Destillation mit Natronlauge). 

Da bei der Dastillation mit Natronlauge immer etwas zu wenig Amnio- 
niak erhalten wnrde, ist eine teilweise Zersetzung desselben unter Einwirkung 
des zuerst entstehenden Hypojodit anzunehmen. Gasanalytische Bestimmou- 
gen sind dadurch erschwert, da13 durch das mit Bromnatronlauge entstehende 
Go (OH)3 das Hypobromit unter Sauerstotf-Entwicklung langsam katalytisch 
zersetzt wird. Durch Bcobachtung der Sauerstoffentwicklungs-Geschwindigkeit 
konnte festgestellt werden, da13 die auf diesem Wege i m  folgenden wiedergege- 
benen Resultate durch den erwahnten Fehler um etwa 0.50/0 zu hoch ans- 
gefallen sind. Die Ablesung des Sticlrstoffvolumens wnrde moglichst be- 
schleunigt. 

13", 702 mm). - 0.2065 g Sbst.: 19.0 ccm N 
(180, 702 mm). 

0.1683 g Sbst.: 18.0 ccni N 
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tC0 (NH&(C03)] J, Ja. 
Ber. Co 10.4, COs 7.75, J 67.0, 
Gef. * 10.9, 11.1, * 7.73, 66.3, 
Ber. NEIL 12.0. 

66.6, 66.3, 66.9, 
.. 

Gef. * 11.0 (titr.), 12.9 r12.51, 12.4 rt2.01 (gasanal.). 
Diese Verbindung zersetzt sich im Trockenschrank so, daB schlieSlich 

basiscbes Jodid zuriickbleibt und der Gehalt an Ammoniak und Kohlenskure 
gans verschwindet. Man erreicht dies bei etwa 1400. Jedoch erhiilt man 
schon bei niederer Temperatnr Substanzen, deren Gewicht sich bei der be- 
treffenden Temperatur nicht mehr iindert ; bestimmte Formeln kommen ihnen 
aber wohl kaum zu. Besonders untersucht wurde das bei 1000 entstchende 
Produkt. Dasselbe bat a/3 des urspriinglicheu Gewichts verloren, enthielt 
31.0°/o Go, 46.1 c'/o J, 6.77 ol0 hH3. Es bildete ein graphitithnliches Pnlver, 
vollkommene Pseudomorphosen nach dem Ausgangs-Polpjodid. I n  Wasser 
lie13 es sich in moir6scLillernden Schlieren aufscLlemmen, wobei sich die LB- 
sung zunschst nur schtach braun fkbte. Es enthielt noch Polpjodid-Jod, 
denn beim Schiitteln mi t  Schwefelkohlenstoff trat intensive Violettliirbung ein. 
Diese thermische Zersetzung vollzog sich nur bei Gegenwart von Sauerstoff 
(Luft). Wilhrend sie in einem Luftstrom bei 1100 nach 3 Stdn. aoweit vor- 
geschritten war, daB das  Produkt gegen 6Oo/o seines Anfangegewichta verlorcn 
hatte, betrug der Verlust im Kohlensaurestrom nach der doppelten Zeit erst 
9 O/O. Gegenwart oder Abwesenheit gr6Berer oder geringerer Feuchtigkeits- 
mengen ist ohne bedeutenden EinfluB. Das Jod verfliichtigt sich dabei nicht 
in elementarer Form, denn vorgelegtes Thiosulfat wurde nur in  unbedenten- 
dem Maile verbraucht, auch erschienen nur im Anfang violette D k p f e .  

Alle diese Jodide hatten also im Maximum pro ionisierbares Jod- 
atom 1 Mol. JS angelagert. N u r  das  Flavosalp hatte deren zwei aub 
genommen. Die helle Farbe des Croceo-Polyjodides unterschied dies 
von den ubrigen Verbindungen. 

S t a b i l i t a t s b e s t i m m u o g  dhrch Verteilalrgsversuche. 
Je gerlnger die Stabilitlit eines Polyjodides ist, je griiBer also die 

Tension des i n  ibm enthaItenen Jods ist, um so graf3ere Mengen von 
Jod miisaen durch Schwefelkohlenstoff aus ibm berausgeliist werden. 
Behandelt man alle Polyjodide unter sonst gleichen Bedingungen mit 
Schwefelkohlenstoff, so mu13 sich aus  der Reihenfolge der von diesem 
aufgenommenen Jodmengen die Reihenfolge der Haftfestigkeit d q  Jods 
i n  den Polyjodiden ergeben. Dlese wurde ermittelt. Gleichzeitig 
wurde aber der Wert  dieser Versuche dsdurch erweitert, da13 durch 
stets erneutes Ausschutteln d e r  extrahieiten Substanzen mit Schwefel- 
kohlenstoff und fortlaufende Bestimmung der von diesem aufgenomme- 
nen Mengen nach Knickpunhten in der Kurve der Jodabgabefiihgbeit 
gesucht wurde. Treten solche auf, so entaprechen die Bodenkorper 
bestimmten Abbauprodukten. 



Die Versurhe wurden derart ausgefkhrt, daB einige Gramme der Polyk 
jodide in StBpselElaschen rnit je 100 ccrn Schwefelkohlenstoff je 4 Stdn. ge- 
schiittelt wurden. Versuche zrigten, daO hierbei das Bleichgewicht der Jod- 
auflesung erreicht war. Hierauf wurden 50 ccm des- Schwefelkohlenstoffs 
herauspipettiert, und in je 10 ccm desselbeu durch Titration mit Thiosulrat 
das Jod bestimmt. Zu den verbleibenden 50 ccm samt dem restlichen Boden- 
korper wurden dann ahermals 500 ccm neuer Schwefelkohlenstoff zugesetzt, 
wiederum geschiittelt, dam 50 ccrn abpipettiert und davon wieder 10 ccm 
titriert. Dies Verfahren wurde so oft wiederholt, bis sich eine Ubersicht iiber 
das Verhalten der Polyjodide ergeben hatte. 

Ein besonderer Versuch zeigte, daB die Ammoniak-Abgabe beim 
Schiitteln der angewandten Ammoniakate mit Schwefelkohlenstoff so 
gering war, daB sie veroachliissigt werden konnte. Die beste a b e r -  
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. Findet man dabei 
z. B., daB nach Anwendung der Verbindung [Ni(Nf€~)r] Js, 2 J a  der  
Bodenkijrper noch 66.6 O l 0  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 Bodenkorpers geprtift und immer weitgehend be- 
stiitigt. 

Unter Anwendung der P e n t a j o d i d e  v o n  A m m o n i a k a t e n  
z w e i w e r t i g e r .  M e t a l l e  zeigte sich, d a B  d i e  H a f t f e s t i g . k e i t  d e s  
J o d s  rnit s t e i g e n d e m  A t o m v o l u m e n  d e s  M e t a l l e s  s t e i g t ,  
woraus sich schlieBen liiBt, daB in diesen das  Jod  a u s s c h l i e B l i c h  
a n i o n i s c h  komplex gebunden ist. Die Nickelverbindung konnte sebr 
leicht bis zur volligen Jodfreiheit abgebaut werden, wobei sich als 
Zwischenstufe [Ni(NH3)4] Jz, J a  deutlich bemerkbar machte. Die Cad- 
miumverbindung gab vie1 schwerer Jod ab, die Versuche fiihrten bei 
achtmaliger Anweddung neuer Mengen von Schwefelkohlenstoff noch 
nicht einmal bis zur Stufe [Cd (NHa)4] Ja, Ja, die Zinkverbindung hatte 
nach zwolfmaligem Ausschuttela erst 2.7 O i o  J o d  verloren. 

[ C O ( N H ~ ) ~  (CO,)] J, Js hi l t  das Polyjodidjod ebenfalls sehr fest, 
wilhremd [Co(NH1)d (NO~)Z]J ,  JZ sein Polyjodidjod mit mittlerer Ge- 
schwindigkeit verliert. [Co(NHs)GqJ3, 3 J a  gibt sein gesamtss Jod 
LuBerst leicht ab, obgleich es jodreicher ist ab die andern. Uberhaupt 
erfolgt 'bei den untersuchten Substanzen die gesamte Jod-Abgabe urn SO 
leichter, je reioher a n  J o d  sie zu werden vermiigen. Ob hierin mehr 
als ein Zufall zu sehen ist, konnten erst weitere Versuche lehren. 

Im folgenden wird das  Zahlenmaterial far einige der  angestellten 
Versuche gegeben. Die Zahl der verbrauchten ccm ThiosulIat bezieht 



sich i m m e r  auf je 10 ccm SchweFelkohlenstoff-L6sung, wie oben aus- 
ein andergesetzt. 

N i c k e l s a l z .  - Angewandt: 2.6594 g Salz von 81.65 O i 0  Jodgchalt.. 
Ausscbiitteluag Nr. l ? 3 4 5 6 7 8 9  

Verbr. ccm "rlo-NaaSa03 6.75 3.45 3.15 3.15 2 SO 8.15 1.70 0 8 5  0.55 
im Bodenkorp. nnchO/o d. 

u r sp rhg l .  Jodgehalts 61.8 64.5 57.0 48.9 42.6 38.7 35.2 3.5.2 .34.9 
Der Abbau zu [Ni(N€13/r]J2, Jz erfolgt also bereits beim ersteu Bus- 

schiitteln. Wtihrend des zweiten erfolgt kein writerer Abbau, da  die in Lo- 
sung be f id i che  Jodmenge noch groBer ist, a h  der Jod-Tension des ersten 
Abbauproduktes, [Ni(NH&]&, Ja ,  entspricht. Vcrmindert sich diese durch 
Verdunnung, so tritt weiter Abbau ein, der in nenigen Stationon sum poty. 
jodid-frrien Jodid fiihrt. 

C a d m i u m s a l z .  - Angewandt: 11.4406 g Sbst. mit einem Jodgehalt ron 
74.45 Ole. 

iiusschiittelnng Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8  
Verbr, ccm NaaSa03 . . . 8.75 8.28 6.95 7 18 i .07 6.95 6.45 5.60 
7m Bodenkorp. noch O / O  des 

ursprfingl. Jodgehalts 88.0 81.7 78.8 73.7 69.0 643  60.2 57.0 
Hier nimmt der Jodgehalt der Schmt.felkohlenstolf-Losung zuerst ab, 

bleibt dnuu aber von Vcrsueh 3 bis Versucti 6 riernlich konstant, um weiter- 
hin nnch Entfernung von etwa einem Jotlmolckul zu sinken. Es schcint 
hier aucli die Jodierungsstufe [Cd (NH&] J g ,  J P  licrvorzutreten; lkider konnten 
die Veimche nicht weiter verfolgt wcrden, weil nunmehr cine kontinuierliche 
Gasentwiclrluug in cler Losung begann, vielleicht wrursacht d&ch Einwirkung 
iles Jods si iF hmmoniak, Vielleicht ist aucli Versucli 8 bereits durch diese 
Er~cheinune: getrubt. Warum tlieselbe bei h611erer Jod-Konzcnkation noch 
sustlieb und such bei antiern Verbindungen nicljt bemerkbar wurdc, ist un- 
aufgeklart 

Z i n k s s l z .  - 9 5416 g Sbst. mit Jotlgchalt Ton 81.18 O i o  kamen zur An- 
wcndung. 
Ausschutt. Nr. 1 2 3 4 5 ti 7 8 3 10 I1 12 
Verbr. ccm 

Im Bodenkorper 
noch O l a  d. ur- 
spriingl. Jodg. 03.3 93.2 93.0 92.4 01.4 91.0 90.0 89.7 89.0 88.4 87.7 86.9 

Der .Jodverlust ist hier also, im Gegcnsatz z u  den vorigen Verbindungen, 
vou tler zweiten Ausschiittelung an ganz unbedeutend. 

C n ~ b  o n a t o t e t r a  nt m i n -  ko  b a I t i  - t r i j o d i  t l .  Angewantlt wurdea 
5 0553 g Sbst. mit 67.12 O l 0  Jod. 

vcrbr. ccm "11~-NaaS203 . . . 2 0 3  1.40 1.30 1.10 1.0 0 9 5  0.75 
I m  Bodenkiirper noch "/,, dm ur- 

spriingl. Jotlgehalts . . . . 93.1 91.7 89.7 89.1 86.6 85.1 84.1 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 27 

N'aaSsOa . . 4.54 2.27 1.27 0.96 1.12 0.90 1.10 0.75 0.85 0 8 5  0.85 0.95 

- 

i!acschuttelong Nr. 1 2 3 4 5 6 7  



Hier zeigte z. 5, eine direkte Analyse des Bodenlrorpers nach dem 7. Ver- 
such ciuen Jodgehalt von 63 5 O/o. wiihrend sich nach obiger Berechnung cin 
solcher von 63.2 O l 0  ergibt. Das Mooojodid enthat nur 40.0 O/O Jod, der hb-  
bau erfolgt hier also nur schwierig. 

D ih i t r o - t e t r  am m i  n - k o h a1 ti- t r i  j o  d i d (Fla v o s a1 z). - Angewandt 
wurden 4.1082 g Sbst. mit 64 90 O'O Jod. 

Verbr. ccm "/lo-MazS90~ . . 5.45 5.5 5.5 5 05 3 5 2.05 1.1 
Im Bodenkorper noch oi0 des ur- 

spriingl. Jodgebalts , . . . 76.1 64.0 52.0 41.9 36 9 348  34.4 
Hier ist schou durch das crsto Aussclihtteln fast em Atom Jod entfernt 

worden, das zweite ist bei der 6. Ausschiittelung entEernt. Eine Analyse des 
Ruckstandes zeigte Uberein,timmung mit tlcin aus der Bercchriung der Aus- 
schutrclung erfolgten Resultat: Der Kiicltstand der 7. Ausschuttelung enthielt 
noch 37.4 O/o Jod ,  wahrend er bei einein JodgeLalt von 33.33 o l 0  der ursprkng- 
lichen noch 36.7 "lo hattc enthalten sollen. 

H e x  a m  ruin o - k o b  ai  t i -  p o l  y j o d i d .  - hngewandte Substanz: 3.6508 g- 
mit 86.010/, dod. 

Verbr. ccm lo-NazSs08 . . . . . . . . . . . . . 15 4 7.9 
I m  Bodcnkbrp. noch O/o des ursprungl. Jodgehalts . . . . 440 43.2 

Schon die erste Ausschiittelung entfernt also mebr  als zwei von den drei 
angelagerten Jodmolekiilen. 

B e  r n , Atiorganisches Laboratorium der Universitat. 

AussChiittelung Nr. 1 2 3 4 5 6 7  

Ausschhttelung Nr. 1 2 

46. Fritz  Ephraim und Paul Mosimann: Wiemut und 
Quecksilberjodid-Verbindungen von Ammoniakaten. 

(3. Beitrag Bur Kenntnis der Laalichkeit.) 
(Eingegangen am 29. November 1920.) 

Auch diese Abhandlung ist eine experimentelle Erganzung zur 
ersten Mitteilung uber Loslichkeit. 

Die  folgenden Verbindungen wurden dargeeteilt, indem Liisungen 
eines Wismut- bezw. Quecksilbersalzes i n  uberschussigem Kalium- 
jodid zur Liisung des Ammoniakates gesetrt wurden. Die dabei ent- 
stehenden Verbindungen wurdgn mit wenig Wssser gewaschen und 
auf Ton, dann im Vakuum getrocknet. 

I. Vismutj odid-Verbindun gm. 
Diese Verbindungen wurden, im Gegensatz zu den Quecksilber- 

jodid-Verbindungen, nur von den Ammoniakaten des dreiwertigea 
Kobalts, nicht aber von denjenigen der zweiwertigeo Metalle erhalten. 
Sie  entstehen sofort, wenn man die Lbsung des Kaliumwismu~jodides 




