
Uber die festen Polyjodide der Alkalien, ihre Stabilitat und 
Existenzbedingungen bei 25O. 

Nach der Breslauer Dissertation von ANNA HAMBURGER, 
mitgeteilt von R. ABEGG. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Die Tatsache, dals Jod in Wasser sehr wenig loslich ist, in 
den wasserigen Losungen seiner Metallsalze aber seine Loslichkeit 
auSserordentlich stark erhoht wird, ist durch die modernen physi- 
kalisch-chemischen Methoden aufgeklart worden. 

Es haben LE RLANC und NO YES^ aus Bestimmungen der Ge- 
frierpunktserniedrigung wasseriger Jodkaliumlosungen vor und nach 
Zusatz von Jod geschlossen, dals, da die Anzahl der erniedrigend 
wirkenden Molekule in der Losung sich durch Jodzusatz nicht 
merklich andert, alles Jod chemisch als Polyjodid gebunden sein 
muls. Welches Polyjodid nun vorliege, und ob sich iiberhaupt nur 
ein einziges oder verschiedene gebildet hatten, hat JAROWKIN, fiir 
ziemlich verdiinnte Losungen durch Verteilungsversuche festgestellt : 
unter der Annahme, dak  nur KJ, sich gebildet hat, erhielt er eine 
gute Konstante fiir die thermolytische Dissoziation von KJ, in 
K J  + J,, so dals man annehmen mufs, dals diese verdiinnten 
Losungen im wesentlichen KJ, resp. dessen Anion J i  enthalten. 

Die in konzentrierteren Jodlosungen auftretende Anderung der Kon- 
stanten ist nach JAKOWKIN durch die Bildnng hoherer Polyjodide zu er- 
klaren, und er weist mit Recht darauf hin, dals, wenn hohere Polyjodide 
in konzentrierteren Losungen auftreten, solche nach dem Massen- 
wirkungsgesetz auch in schwachen Losungen, wenn auch in geringem 
Make vorhanden sein miissen, da auch hier ihre Komponenten KJ, 
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und J, vorhanden sind. JULIUS M E Y E R ~  hat in ahnliclier Weise fur 
die alkalischen Erden durch Gefrierpunktsbestimmungen bewiesen, 
dafs Polyjodide in deren Losung bestehen. Urn sich auch iiber die 
Existenz fester Polyjodide zu orientieren, schmilzt er  J und Ca,J, 
in molekularen Verhaltnissen zusammen und schliefst aus der 
Tensionsverringerung des Jods, auf das Vorliandensein der festen 
Verbindungen. obgleich die qualitative Tatsache der Erniedrigung 
der Tension keinen bindenden Beweis dafiir enthiilt, dafs chemisclie 
Individuen vorliegen. 

DAWSON und GAWLER~ machten bei der Untersuchung der Ver- 
teilung von Jod zwischen einer wasserigen Jodkaliumlosung urid 
Nitrobenzol, in dem K J  nicht loslich ist, die wichtige Beobachtung, 
dals die jodhaltige Nitrobenzollosung Jodkalium lost und dadurch 
die Losungsfahigkeit der wasserigen Losung fur Jod  vermindert, 
und zwar soweit. bis fast das ganze K J  in die Nitrobenzolschicht 
gezogen aorden ist. Man kann diese Tatsache auch so deuten, 
d a h  sich im Wasser Polyjodide bilden, die irn Nitrobenzol bedeutend 
loslicher sind als in W asser, so dafs ihr Verteilungsgleichgewicht 
sehr zugunsten des Nitrobenzols liegt. Das Verhaltnis J, : K J  ini 
Nitrobenzol nahert sich mit wachsender Jodkonzentratiori dem 
Werte 4, so d d s  also in der Nitrobenzollosung die Bildung eines 
Polyjodids KJ, anzunehmen ware. Die Untersuchungen wurden von 
DAWSON und GOOD SON^ auf NH,, Na. Li, Fib, Cs und Tetramethyl- 
arnmoniumjodid ausgedehnt und in allen Fallen das Enneajodid als 
hijchste Stufe gefunden, Feste Polyjodide zu isolieren ist ihnen 
nicht gelungen. 

Das Vorhandensein von Polyjodiden in Losungen ist durch alle 
diese Versuche unzweicleutig erwiesen, aber iiber ihre Existenz im 
festen Zustancle ist noch nidits zu folgern. DAWSON und GOODSON 
betonen das am Schluk ihrer Arbeit, indem sie sagen: ,,Es ist 
vielleicht nicht unnbtjg anzudeuten, dafs cliese Versuche nur fiir 
das Vorhandensein von Polyjodiden in der Losung beweisend sind 
und rnit deren Vorhandensein im festen Zustande nichts zu tun 
habeii; die aus einer Losung ausfallenden Korper sind nicht immer 
identisch mit den Hauptkomponenten der Losung-'. I n  der Ta t  
wird aus einer Lbsung immer zuerst diejenige Jlolekelart in fester 
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Form ausfallen, dereii SBttigungskonzeritration bei der Versuchs- 
temperatur zuerst erreicht ist. Es handelt sich also bei der Frage 
urn die Existenz fester Verbindungen im wesentlichen um eine Los- 
lichlteitsfrage. Dafs die in fester Form auftretenden Molekelarten 
in der Losung oft nur eine aukerst  gerjnge Konzentration besitzen, 
ihre Sattigung aber eher erreichen als andere Molekeln, die gemafs 
dem Massenwirkungsgesetz in erheblich hoherer Konzentration vor- 
handcn sind. beweist die Tatsache, dafs BODLAENDER und E'ITTIG~ 
eine Anzahl Ammoniakkomplexsalze in fester Form erhalten haben, 
fur deren Existenz in Losungen es keine Andeutungen gibt, wie z. B 
Ag,(NH,),Cl, und Bg(NH,),Cl, wahrend in der Losung Ag(NH,),CI fest- 
gestellt wurde. Ebenso haben WALDEN und CENTNERSXWER~ KJ(SO,), 
und (KJ),(SO,),, isolieren konnen, ohne ihre Existenz in der Losung 
beweisen zu kdnnen, wiihrend andererseits Fox3 das Vorhandensein 
von KJ(S0,) in der Losung experimentell sicher gestellt hat, ohne 
den festen Korper erhalten zu konnen. 

Von den Polyjodiden der Alkaljen sind in fester Form bisher 
dargestellt worden von JOHNSON, KJ,, von WELLS und  WHEELER^ 
RbJ,, CsJ,, CsJ,. Die Bemiihungen dieser Forscher, KJ, und 
RbJ, rlarzustellen, verliefen stets erfolglos. 

Uber die festen Polyjodide organischer Basen existieren zahlreiche 
Arbeiten, die bis in das Jxhr 1854 zuruckreichen. Ton ihnen seien die 
hrbeiten von WELTZIEN 6 ,  MULLER~, DAFERT~, JORGENSEN und GZU- 

T H E R ~ O  erwahnt, denen sich neue Arbeiten von STROMHOLM' 'anschliefsen. 
Alle diese Untersuchungen stimmen darin uberein, dak sie 

den Tgpus RIJ, als oberen Grenztypus fur die Polyjodidbildung an- 
geben, wenn es sich urn einwertige Basen handelt, denen bei den 
zweiwertigen Basen der Typus RIIJ,, entspricht. Und STROMHOLM 
schliekt, dal's in allen diesen das negative Radikal J,' enthalten 
sein mufy. 
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Wir werden im folgenden sehen, d a b  auch die Alkalien dem- 
selben Grenztypus des Enneajodids zustrebeii, und d a k  die Indivi- 
dualitat der bisher beschriebenen Stoffe keineswegs einwandsfrei 
festgestellt ist. 

Wie aus den Beobachtungen aller Forscher hervorgeht, die sich 
mit den festen Polyjodiden der Alkalien beschaftigt haben, hat man 
es hier mit dissoziablen festen Icorpern zu tun. Wenn man also 
von neuem daran ging, ihre Existenzfkhigkeit zu untersuchcn, so 
mulste dies auf Grund der den Dissoziationserscheinungen fester 
Korper zugrunde liegenden Gesetze des heterogenen Gleichgewichtes 
geschehen. 

Wir bestimmten die fur die verschiedeneri Individuen charakteri- 
stischen Dissoziationsspannungen des Jods in Gestalt der Konzentra- 
tionen, die das Jod in Benzol erreicht, da  Benzol praktisch nichts von 
den Salzen, sondern nur das Jod lost. STROMHOLM~ hat bereits bei 
einer analogen Untersuchung organischer Polyjodide diese Methode 
angewandt. 

Entzieht man einem Polyjodid durch Benzol Jod, so entsteht 
ein niederes Polyjodid oder Monojodid neben dem ersten als Boden- 
karper und es entsteht gemals der Phasenregel eine konstante Jod-  
knnzentrntion im Benzol , solange von clenselben heiden Boden- 
karpern noch etwas vorhanden ist. Bei weiterer Jodentziehung ver- 
schwindet schlierslich das hohere Polyjodid und die Jodkonzentration 
iiber dem allein zuruckgebliebenen Bodenkorper wird variabel, bis 
eine neue und niedrigere Jodierungsstufe auftritt. Die Analyse der 
unter den variablen Jodkonzentrationen bestandigen einheitlichen 
BodenkGrper lehrt die einzelnen Individuen kennen, die konstanten 
Dissoziationsdrucke ihre Existenzgrenzen urid die Grofse der Rindungs- 
festigkeit des Jods in ihnen. 

Stat t  des Abbaues ksnn man natiirlich auch durch wachsende 
Jodkonzentrationern die Polyjodide aus den Monojodiden systematisch 
aufbauen. 

Die hierauf basierte V e r s u c h s m e t h o d e  war im wesentlichen 
die folgende: 

Urn zunachst festzustellen, oh uberhaupt bei der Versuchstem- 
peratur von 25O Polyjodide existieren, wurde das Monojodid mit 
einer an J o d  nahezu gesattigten Benzollosung geschuttelt. Wir 
hatten dann uber dem Monojodid den hochsten bei dieser Tempe- 
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ratur erreichbaren Joddruck. Es war daher fur alle Polyjodide, 
deren Dissoziationsdruck bei 25O kleiner ist als der iiber reinem 
Jod,  die Entstehungsmoglichkeit gegeben. Die Reaktion : 

Monojodid + Jod t_t Polyjodid 

mulste von links nach rechts verlaufen. Indem J o d  von dem Mono- 
jodid aufgenommen und Polyjodid gebildet wurde, sank die Jod- 
konzentration im Benzol und durch Hinzufiigen immer neuer Dilengen 
von Monojodid mulste schliefslich eine Jodkonzentration erreicht 
werden, eine ,,Jodtension", wie es im folgenden heifsen 9011, die 
sich durch Hinzufiigung von Monojodid nicht mehr andert; und die 
fur dasjenige Polyjodid charakteristisch ist, dessen Dissoziations- 
produkt aulser Jod das Monojodid ist, 

Durch weitere allmahliche Jodzusatze wurden die hoheren Poly- 
jodide aufgesucht, bis schlielslich die Losung die Sattigungskonzen- 
tration fur Jod  zeigte; dann war J o d  der zweite Bodenkorper neben 
dem hijchsten erreichbaren Polyjodid. In  den meisten Fallen wurde 
jedoch so verfahren, dafs nicht Jod, sondern abgemessene Mengen 
von nahezu an Jod gesattigtem Benzol, dessen Jodgehalt durch 
Titration bekannt war, zum Monojodid hinzugefiigt wurden, und zwar 
solange, bis diese Konzentration nach langerem Schiitteln nicht 
mehr abnahm; man hatte dann das hochste Polyjodid rtllein als 
Bodenkorper. Der Jodgehalt der Bodenkorper konnte entweder, 
soweit ihre Unbestandigkeit dies erlaubte, durch Analyse oder durch 
Berechnen des aus dem Benzol aufgenommenen Jods bestimmt 
werden. 

Um die Gleichgewichte von der entgegengesetzten Seite zu er- 
reichen, wurden die so erhaltenen hochsten Jodide zunachst mit 
Benzolldsungen geschuttelt, deren Konzentration nur wenig unter 
der vorher ermittelten Gleichgewichtskonzentration fur das hochste 
Jodid lag. 

Diese mehrfach erneuerte Losung wurde durch die Dissoziation 
des hohen Polyjodids immer wieder auf die Gleichgewichtskonzen- 
tration heraufgebracht, so lange noch hohes Polyjodid iibrig war. 
Die Beibehaltung ihrer Jodkonzentration zeigte schlielslich an, dals 
das hohe Polyjodid verschwunden und das nachst niedere Polyjodid 
allein am Boden lag, und man konnte sicher sein, d a k  wegen der 
hohen Konzentration der auslaugenden Losung dieses niedere Poly- 
jodid seinerseits noch kein Jod abgespalten hatte. Dieses Vorgehen 
stellt auch sicher, dals alles durch die Analyse des Bodenkorpers 
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bestimmte Jod chemisch gebunden also nicht mechanisch beige- 
mengt ist; sorist hatte sich im Benzol Jodsattigung einstellen oder 
die Gleichgewichtskonzentration wenigstens tleutlich iiberschritten 
werdeii miissen. Das konnte um so deutlicher erkannt rerden, 
je  weniger die gewiihlte Jodlosung unter der Gleichgewichtskonzen- 
tration lag, da dann nur wenig Jod zur Herstellung des Gleich- 
gewichtes nijtig war, dieses also urn so leichter im Falle beigemengten 
Jods iiberschritten werden konnte. 

Damit ist die Versuchsmethode ixn allgemeinen wiedergegeben, 
die Versuche konnten jedoch nicht immer genau nach diesem Schema 
yon Anfang his zu Ende durchgefiihrt, es mul'sten immer erst orien- 
tiereiide Versuche gemacht werden. Aukerdem stellten sich beim 
Arbeiteii eiiie Reihe von Schwierigkeiten ein; vor allem war es die 
starke Hggroskopie vieler Polyjodide, die tlas Arbeiten sehr un- 
angenehm machten unc! dazu zwangen, immer neue Versuche anzu- 
setzen, elie vollstandig eindeutige Resultate erlangt wurden. Dazu 
kam, dafs zwar die Gleichgewichte selbst sich von beiden Seiten 
meistens schnell und scharf einstellten , wenn auch keineswegs 
immer, clals aber bei den Versuchen zur Herstellung der einheit- 
lichen Rodenkiirper trotz feiner Pulverung der Monojodide die Auf- 
nahme der letzten Jodmengen aufserordentlicb langsam erfolgte und 
oft mehrere Woclien j a  Monate dauerte, so d d s  der Jodtiter der 
Losung iiber den Gleichgewichtsdruck stieg und sich scheinbar nicht 
mehr anderte, noch ehe die Polyjodidbildung vollig beendet war. 
Die festen Partikeln waren dann nur Bulserlich in das hohere Polp- 
jodid ubwgefuhrt, wahrencl das Eindringen in das innere wegen der 
Langsamkeit der Diffusion in festen Stoffen noch nicht vollendet 
mar. Analysierte man in diesem Stadium den Rodenkorper, so fand 
man Gewichtsverhaltnisse Monojodid : Jod,  die zwischen zwei mog- 
lichen Polyjodiden lagen. Aufserdem waren die Analysenfehler in den 
meisten Fallen dadurch grofs, dals beim Herausnehmen des Poly- 
jodids aus den konzentriert,en Renzollosungen das Benzol schnell 
verdunstete und sein Jod auf dem Bodenkorper hinterl iek 

Es sollen im folgenden natiirlich nicht alle Versuche, die zu 
demselben Resultat gefuhrt haben, wiedergegeben werden sondern 
nur so viele, als zur Sicherstellung der Resultate notig sind. 

Kaliumpolyjodide. 
Die Versuche wurden samtlich bei 25O durchgefiihrt und ein 

OSTWALD scher Thermostat rnit Schiittelvorrichtung benutzt , der 
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durch einen Heifsluftmotor getrieberi wurde. Die Reagentien waren 
samtlich von KAHLBAUM als rein bezogen, und fur die vorliegencle 
Untersuchung schien eine Pruf'ung auf ihre Reinheit nicht notig. 
Zunachst wurde die Loslichkeit von Jod in Benzol bei 25O bestimmt, 
indem Benzol mit Jod geschuttelt wurde. Die gesattigte Losung, 
in der Jod  am Boden lag, wurde d a m  auf ca. 50°  erhitzt, mehr- 
fach in der Hand geschuttelt und zur Abkuhlung auf 25O in den 
Thermostaten gehangt und nochmals titriert. Nach einigen Monaten 
wurde die Bestimmung noch einmsl wiederholt und genugende Uber- 
einstimmung aller Werte gefunden. 

1 1 an J o d  bei 25 O gesattigter Benzollosung enthalt 1.095 g-Atome 

S n  Jod ganz oder nahezu gesattigte Losungen wurden nun mit 
KJ  geschuttelt; schon nach einem Tage zeigte sich eine deutliche 
Bbnahme des Jods im Benzol. 

J = 0.547 Mol J, = 139 g Jod.  

Tabelle 1. 
Jodkaliumzusatz zu einer gesiittigten Jodlosung. 

~ ~~~ - _- - 

I B e n d  ~ K J  1 ccm Thios. 0.1 n. auf 
I in ccrn in g 1 ccm LSsung 

Datum 

15.Dez. 1 275 
16. ?, 

, _ _ ~ _ _ _ _ _  ~- - _ _ _ _ _ ~  -- 
~~ - - 

I 
10.95 

I 9.55 

1 9.55 I 

1 7.48 

1 2.77 

I 
1 1.65 

I 

7.46 

6.68 
6.68 

6.68 
6.68 
6.68 

Tabelle 1 zeigt die Durchfuhrung eines solchen Versuches : 
sobald der Titer sich durch weiteres Schutteln nicht mehr anderte, 
wurden neue Jodkaliummengen dazugetan und das so lange fort- 
gesetzt , bis Jodkaliumzusatz den Titer des Benzols nicht mehr 
anderte. Dam ist K J  sicher Bodenkorper neben dem Polyjodid, 
dessen Dissoziationsdruck durch den ubriggebliebenen Jodgehalt 
des Benzols definiert ist, in diesem Falle: 

6.68 ccm 0.1 n. Thiosulfat auf 1 ccm der Losung. 
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Da reines Jod, wie aus der Loslichkeitsbestimmung hervorgeht, 
iru Benzol einen Joddruck entsprechend 10.95 ccm 0.1 n. Thiosulfat- 
losung hat,  so betragt also der Dissoziationsdruck des Polyjodids 

6'68 = 0.60 des Joddrucks iiber reinem Jod. 
10.95 

Tabelle 2. 
Gesattigte Jod-BenzollGsung + Jodkalium 

1 ccm gesattigte Jod-Benzollosung verbraucht 10.95 ccm 0.1 n. Thios. 
- -~ ~- - 

titer ; blittelwert 

I ~ 

1 120 20 G.52 , 
2 1  130 1 10.5 3.3 1 20 6.61 ' 

4 375 8.1 44 6.68 
5 280 ' 4.8 26 6.60 1 

3 240 6.4 3 6.57 ' , 6.59 

I 
In  Tabelle 2 sin& die Endresultate einer Reihe in gleicher Weise 
durchgefuhrter Versuche angefiihrt, die einen Mittelwert von 6.59 
gaben. 

Da zur  Untersuchung des Jodtiters nur 1 oder 2 ccm B e n d  
abpipettiert wurden, wenn es sich urn konzentriertere Lijsungen 
handelte, so konnen Abweichungen van 1 o/o als zuliissig gelten; die 
Pipetten waren samtlich auf Einfiillen geeicht und wurden zum 
Titrieren ausgespiilt, um Benetzungsfehler auszuschalten. Eine weitere 
Fehlerquelle liegt in dem grolsen Temperaturkoeffizienten der Jod- 
loslichkeit im Benzol, die bei Erniedrigung der Temperatur urn l o o  
auf die Halfte zuruckgeht. 

Tabelle 3. 
Jodzusatz zii Benzol und Jodlalium. 

- - ~ ~~ - ~ .- ~~~ ___ - ~ 

Datum , Herizol IW Jod ccm Thios. 0.1 n. 
in g i in g auf I ccm LBsung in ccin 

. ~~~ ~ ~ - . -  
~ 

20. Febr. 115 1 9.01 ' 7.05 1 4.7s 

9. MLrz 

9. I >  

27. ,, 
27. ), 

11. , I  

8. April 

Bcmerkungen 

Es ist noch kein Jod 
von K J  aufgeuommen 
worden. 

* Der Titer hatte bis 7.4 
steigen mussen, wenn 
alles Jod in d. Losung 
geblieben ware. 



- 411 - 

- -~~ ~ 

ccm Thiosulfat 
0.1 n. auf 1 ccm 

der Liisung 
~ 

~~ ~ - - 
ccm Thios. pro ccm 
d. Losg., falls d. Jod 
in der Losung ware 

8 
44 
24 

24.98 
10.8 
10.7 

120 10.5 38 1 6.73 
115 9.0 1 15 6.60 
235 2.7 I 32 , 6.70 

Tabelle 3 zeigt einen Versuch, der angestellt wurde, um das Gleich- 
gewicht durch Jodzusatz von unten her, d. h. von niedrigeren Kon- 
zentrationen aus zu erreichen. 

Alle Versuche nach dieser Richtung waren zuerst milsgliickt und 
hatten vollig unreproduzierbare Werte ergeben. 

Schon bei geringen Jodzusatzen zu Benzol und Jodkalium ging 
namlich Jod in den Bodenkorper, ohne dals ein Gleichgewichtspunkt 
erreicht werden konnte. Beim Abgieken der Losung zeigte sich am 
Boden eine ziihe Pliissigkeit, es ergab sich, dals Feuchtigkeit die 
Ursache war. Da Benzol durch den Schliff der Stopfen leicht 
durchkriecht, wurden die Gummikappen, mit denen die Flaschen im 
Thermostaten gegen das Wasser geschutzt wurden, durch heraus- 
kriechendes Jod zerstort und Spuren von Wasser drangen ein. 

Der grofse Einflufs der Spuren von Wasser wurde durch die 
Loslichkeit von Jod in konzentrierten Jodkaliumlosungen und voii 
Jodkalium in vie1 Jod enthaltenden Lasungen festgestellt, woriiber 
weiter unten berichtet werden wird. 

Jedenfalls ist klar, dafs, sobald auch nur Spuren von Wasser 
in die Flaschen kamen, sich eine gesattigte Jodkaliumlosung bilden 
mufste, die, wie liingst bekannt, Jod in grofsen Mengen lost, also 
dem Benzol Jod auch bei niedrigerer als Gleichgewichtskonzentra- 
tion entziehen mufste. 

Wir  benutzten daher weiterhin zugeschmolzene Flaschen und gut 
getrocknete Substanzen. Die friiheren Versuche wurden siimtlich 
wiederholt. Versuch 1 und 2 von Tabelle 2 sind ebenfalls in zu- 
geschmolzenen Flaschen gemacht, ebenso die von Tabelle 3 und 4. 

Tabelle 3 zeigt, dals bei dem Jodtiter 4.78 noch kein Jod vom 
Bodenkorper aufgenommen worden ist. Beim zweiten Jodzusatz 
hatte der Titer bis 7.4 steigen miissen; er geht aber auf die Gleich- 
gewichtskonzentration 6.6 zuriick und bleibt auch bei weiterem Sod- 
zusatz konstant. 

Tabelle 4. 
Verschiedene Jodzusatze zu Benzol und Jodkalium zur Kontrolle des Gleich- 

gewichtes. 
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Tabelle 4 enthalt Versuche, die zeigen, wie hocli der Titer 
hatte steigeii mussen, falls alles Jod  in der Losung geblieben ware. 
ller Titer 24.9 ist natiirlich in Benzol nicht erreichbar und nur 
angegeben, urn zu zeigen, \vie stark Jod  vom Rodeilkorpen auf- 
genommeii worden ist. 

Tabelle 5. 

20 mmol' 
8.49 g = 
51 mmol 

mrriol  hedeutet Millimol. 

Die \'er-;uche Tabelle 5 

I 
24.9g I 7.04 10.3 

5 0 3  6.91 11.9 

14.Cg = _ -  1.6 nimol I 
38.9 5' = 

153 iniiiol 

zeigen null, d d s  das Gleichgewicht 
uberschritteri wird, wenn das Verhdtnis der aufgenommenen Jod- 
menge 'J,: K J  1 : 3  ist, d. h. wenn sich das Heptajoodid KJ, ge- 
bildet hitt. 

Urn dieses Resultat sicherzustellen, wurde ein neuer Versuch 
in der Weise angesetzt, dafs auf KJ, berechnete Mengen von J und 
K J  uncl %war 

19.5 g J = 77.0 X O ~  J, 
4.2 g K J  = 25.4 Mol 

niit 60 cam einer an Jod ca. 80 O/,, gesgttigten Losung 2 Monate 
lang geschiittelt wurden. Hatte sich KJ, oder KJ, gebildet, so 
mukte d:ts Benzol bei weitem Sattigungskonzentration erreichen. 
W a r  aber KJ, moglich, d. h. war bei den Versuchen von Tabelle 5, 
bei deneri das Gleichgewicht j a  nur wenig iiberschritten war, nur 
scheinbar die Jodaufnahme beendet, so mufsten den 60 ccm Losung 
6 g Joci en tzogen werden, also die Gleichgewichtskonzentration sich 
einstelleii. 

Die 'Titration der Losung zeigte nun eine etwas hohere Kon- 
zentration, als die urspriingliche, die bei Bildung von KJ, sich 
hatte erhalten miissen, aber erstens lag diese noch deutlich unter 

urld 
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der SBttigung und ihr Anwachsen konnte dadurch aufgeklart werden, 
dafs in dem langen schmalen Kals der zugeschmolzenen Flasche sich 
etwas K J  zusammengeballt hatte, das hier der Einwirkung des Jods et- 
was entging, so dafs dies in die Losung iibergehen mufste. Eine Analyse 
der im Hals festgesetzten Substanz ergab KJ,.,, also wie nach obigem 
zu vermuten war, einen etwas zu kleinen Wert. Der in der Flasche 
gebliebene Hauptteil des Bodenkorpers wurde nun schnell auf Ton- 
platten abgeprelst und zwei gesonderte Portionen analysiert. Die 
eine Portion wurde in ein geschlossenes Wageglaschen gebracht, 
gewogen und dann bei ca. 60-80° Jod im Trockenschrank abgedampft 
und das zuruckbleibende Jodkalium zuruckgewogen. 

0.4957 g Polyjodid enthielten 0.4052 g J = 81.8 
ber. fur KJ, = 82.1 o/o. 

Die zweite Portion wurde ungewogen mit ca. 100 ccm Benzol 
in einen Scheidetrichter gespiilt und etwas Wasser dazu getan ; 
dann geht das ganze K J  und ein kleiner Teil des Jods in die was- 
serige Schicht, die vom Benzol getrennt wurde. Durch mehrmaliges 
Hinzufiigen neuer Portionen Wasser wurde alles K J  quantitativ aus 
dern Scheidetrichter in einen kleinen Rundkolben gespult. Die 
Benzolschicht wurde in einem Mel'skolben auf 200 ccm aufgefullt. 

Das in der Jodkaliumlosung befindliche Jod wurde titriert und 
dann das Jodion mit AgNO, bestimmt. Von der Benzolschicht 
wurden je 10 ccm titriert. 

Es wurde mit AgNO, 2.517 aquiv.1 J, festgestellt, davon ist 
abzuziehen 0.615, die in der wasserigen Schicht durch die Thio- 
sulfattitration aus freiem Jod entstanden waren. Es bleiben also 

1.902 mmol KJ. 

Die Benzolschicht enthielt 5.537 mmol J,; dazu kommen BUS der 

Das Analysenresultat ist also 1.902 K J :  5.844 J, = 1 : 3.07; in 

Mithin war KJ, als Formel fur den Bodenkorper festgelegt. 
9 g dieses Korpers wurden nun, wie aus Tabelle 6 ersichtlich 

ist, mit Jod-Benzollosungen von nur wenig niedrigerem als dem 
Gleichgewichtstiter geschuttelt, und zwar zunachst mit nur 20 ccm 

wasserigen Schicht 0.307 mmol Jz, zusammen also 5.844 mmol J,. 

Gewichtsprozenten: 82.5 o/o Jod statt 82.1 o/o fur KJ,. 

Aquivalent 
1 gquiv. =-. 

1000 
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einer Benzollosung vom Titer 5.5. Urn diese 20 ccm von 5.5 auf 
den Gleichgewichtstiter von 6.6 zu bringen, sind nur 0.27 g J o d  
notig; war also das durch die Analyse festgestellte Jod nicht 
chemisch als KJ,  gebunden, sondern vielleicht nur ein Gemisch von 
KJ, und Jod,  so mufsten die 9 Q Bodenkorper 2.46 g freies Jod 
enthalten, und dies hatte in den 20 ccm der zugegebenen Losung 
Jodsattigung bewirkt. 

Tabelle 6. 

9 g IiJ, mit Benzol. 

Dauer 
in Tagen 

-~ ~ ~ . 

S 
14 

ti 
10 
4 
4 

3 
2 
2 
2 
3 
7 

2 

Benzol 
in ccm 

20 
16 
50 
46 
50 
30 
30 
30 
15 
15  
10 
3 
3 

~ ~~ ~- -~ 

Jodtiter 
vorlianden 

3.5 
6.57 
5.25 
6.67 
5.25 
5.25 
4.9 
4.9 
4.9 
4.9 
0 
0 
0 

~ ~. 
nschher 

6.57 
6.63 
6.67 
6.72 
6.72 
6.71 
6.69 
6.69 
8.67 
6.69 
5.7 
4 
3.1 

- . ~~ 

Die Tabelle beweist nun, dafs das nicht der Fall war, nach 
8 Tagen war das Gleichgewicht praktisch erreicht und nach 6 Tagen 
weiteren Schuttelns nicht iiberschritten ; wiederholte Zusatze solcher 
Losungen, nachdem die alten abgegossen waren, fiihrten immer zu 
nahezu demselben Titer, dessen Mittelwert 6.68 mit dem friiher ge- 
fundenen innerhalb der Versuchsfehler iibereinstimmt, bei der Jod- 
tension 6.68 ist also KJ, Rodenkorper neben KJ. 

Dafs der andere Bodenkorper bei dieser Konzentration K J  ist, 
wie alle friiheren Versuehe schon gezeigt hatten, wurde noeh zweimal 
dadurch festgestellt, dals von den Losungen, in denen sich der 
Gleichgewichtsdruck eingestellt hatte, 30 ccm mit ca. 7 g K J  einige 
Tage geschiittelt wurden: der Titer der Lijsung anderte sich nicht 
im geringsten. 

Polyjodide des Kaliums, deren Jodtension kleiner als KJ, : K J  
ist, existieren also bei 25O nicht. Die Moglichkeit ihrer Existenz- 
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fahigkeit bei anderen Temperaturen ist damit keineswegs aus- 
geschlossen, wie die analogen Erfahrungen bei Salzhydraten lehren. 

Die Angaben von JOHNSON uber ein vermeintliches KJ, werden 
weiter unten kritisiert werden. 

Lithium- nnd Natrium-Polyjodide. 

In  gleicher Weise, wie beim Kalium wurden die Versuche mit 
L i J  und NaJ durchgefiihrt, indem je zwei Flaschen mit nahezu an 
Jod gesattigtem Benzol mit verschiedenen Mengen LiJ resp. NaJ 
geschiittelt und von Zeit zu Zeit titriert wurden. 

Wie Tabelle 7 zeigt, war in beiden Fallen auch nach 4 Wochen 
keine Abnahme des Jodtiters zu bemerken. Es sind also bei 25O 
weder Li- noch Na-Polyjodide in fester Form existenzfahig, d. h. 
die Tension, mit der sie ihr Jod nbgaben, wenn sie existierten, 
ware bei dieser Temperatur schon grolser, als die uber reiiiem Jod. 

Tabelle 7 .  
NaJ- und LiJ-Zusatz z u  gesattigter Jod-Benzoll6sung. 

3 1  6 

6 

- __ - - 

NaJ resp. LiJ Benzol 
in g in ccm 

_ _ _ _  _ _ ~ _ _ _  

7.24 I 70 
N a J  

1.95 
NaJ 

3.006 
L i J  

6.20 
L i J  

80 

75 

15 

Ammonium-Polyjodide. 

. ~~~ ~ ~ 

ccm Thios. 0.1 n. 
auf 1 ccm LFsung 

10.63 
10.63 
10.63 

10.63 
10.67 
10.50 

10.60 
10.60 
10.62 
10.62 

10.60 
10.67 
10.52 
10.69 

_ _ _ - _ _ _ _  .___-___ - 

___--__ 

~- 

~.___ 

Wegen seiner vielfachen Ahnlichkeit mit den Alkalien wurde 
auch Ammonium auf seine Polyj odid bildung untersucht. 

Journ. Chem. Soe. 1879. 
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Es wurde wieder gesattigte Jodlosung mit trockenem, reinem 
Ammoniumjodid geschiittelt, und es konrite starke Abnahme des Jod- 
titers im Benzol festgestellt werden. Wie Tabelle 8 zeigt, geht der 
Titer von 10.90 bis auf 0.58 zuruck. D i e  E i n s t e l l u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  d e s  G l e i c h g e w i c h t e s  i s t  h i e r ,  wie  u b r i g e n s  i n  a l ler i  
F a l l e n ,  d e u t l i c h  y o n  d e r  a n g e w a n d t e n  M e n g e  M o n o j o d i d  
a b h a n g i g ,  a l s o  von d e r  m i t  d e m  B e n z o l  i n  B e r u h r u n g  k o m -  
m e n d e n  Oberf l i iche ,  und von d e m  A b s t a i i d e  d e r  J o d t e n s i o n  
i m  R e n z o l  vom Gle ichgewicht .  

Tabelle 8. 
SII,J-Zuaatz zu verschieden starken Jod-Benzollosungen. 

- ~ - - ~ ~ ~- __ - -~~ ~ ~ ~- ~ 

I 
Dauer 1 NII,J , Benzol Jodtiter 

iii ccm 1 vorher I riachher 
~ ~~- -~~ ~~ ~- -~ - 

in Tagen in g 
-~ _ _  

I I I 

6 1  6.06 , 90 I 10.9 1 5.60 
9 1 6.06 + 1.56 , 90 1 5.60 0.60 

0 6s 

8 1 0 I 50 I 19.0 1.60 
22 ' 1.0 + 0.2 ' 50 I 1.60 0.95 
26 ' 1.0 + 0.2 + 1.3 50 1 0.95 ~ 0.60 
50 ' 1.0 + 0.2 + 1.8 50 0.60 1 0.68 

L -~ ~ - -~ - - - ~ -- ~ 

Qleichgewichtstension = 0.58 

I 13 1 6.06 -I- 1.56 90 ' 0 6 0  
- .  ~ ~- ~ ~- __ - 1 -  _ ~ _ _ _  ~ ~ 

Iin Versuch 1 (Tabelle 8) war be1 Anwendung von t i  g NH,J 
und einer gesattigten Liisung nach 6 Tagen schon die Halfte Jod 
in das Monojodid gegmgen und nach 9 Tagen das Gleichgewicht 
erreicht. I n  Versuch 2, mo nur 1 g NH,J angewendet wurde, und 
nur eine 1.90 starke Liisung benutzt wurde, ist nach 8 Tagen nur 
I/, des Jods in den Rodeiikiirper iibergegangen uiid erst nach 

jodierte 0 bei iiachen beschleunigen riaturlich ebenfalls die Reaktion. 
Bei dem Jodtiter von 0.58 ist also Monojodid Boderikorper 

neben einem Polyjodid, desseii Formel weiter festzustellen war. 
Ilazu wurden drei Parallelversuche angesetzt. (Tabelle 9), davoii zwei 
init gesiitt~gten Jodlosnngeii abcr verschiedenen Mengeri Monojodid, 
wahrend der dritte gleiche Ueiigen Monojodid wie der erste ent- 
hielt, aber eine nur halbgesattigte Jodlosung. Sie wurden bis zur 
Konstanz des J odtiters geschiittelt. 

Die Mengeii wareri so gewahlt, dars in zwei Flaschen (Ver- 
such 1 uiid 2 )  genug Jod zur Bildurig von Trijodid war, der Titer 

< I f  Lb ragen wird das Gleichgewicht erreicht. Frische noch nicht 
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aber iiber dem zuerst gefundenen Gleichgewicht bleiben mufste, so 
dafs man berechnen konnte, ob die zum Trijodid notigen Mengen 
Tom Rodenkorper aufgenommen waren, wahrend der dritte Versuch 
einen eventuell vorhandenen hiiheren Gleichgewichtspunkt zeigen 
sollte. 

Tabelle 9. 
Beweis der Bildung von NH,J,. 
_ _ _  ~~~~ ----- __---__--- 

I I 
Jod titer I m-atom J, vom 

vorher 1 nachher /Bodenk6rper aufgen. 
~ 

~ 

I Dauer 1 Benzoi 
in Tagen I in ccm 
- _ _  - - 

8 
22 
28 

100 

8 
22 
28 

100 

8 
22 
28 
34 

100 

I 
! 
! 

I 

I 
I 

I 

I 
1 

I 
1 

I. Am Bodcan 3.238 g = 22.1 mmol h'H,J: 

50 1 9.61 1 7.09 12.6 

46 1 7.09 ' 3.36 1 17.17 

42 1 3.36 1 2.76 I 2.50 
40 I 2.76 I 0.76 1 6.05 

J1 = 40.32 
NH,J : J, = 22.1 : 20.2 = 1 : 0.91. 

A m  Boden 1.16 g = 8.0 mmol NH,J: IT. 
50 1 4.80 1 3.88 1 4.60 
46 1 3.88 1 2.61 ! 5.80 
42 1 2.61 1 2.28 1 1.55 
38 2.28 1 1.15 I 4.25 

J, = 16.20 
NH,J: J, = 8.0: 16.2 = 1 : 1.01. 

50 9.61 
46 9.02 
42 ' 6.90 
38 ' 6.61 
32 ' 6.15 

111. Am Boden 1.264 g = 8.7 mmol NH,J: 
2.85 
9.70 
1.20 
1.90 
0.80 

9.02 
6.90 
6.64 
6.15 
5.88 

NH,J : Jz = 8.7 : 8.L" = 1 : 0.94. 
J, = 16.45 

Aus den Versuchen Tabelle 9 geht hervor, dals sich Trijodid 
gebildet ha t ;  die aufgenommene Jodmenge ist unter Berucksichtigung 
der zum Titrieren entnommenen Mengen von je  4 ccrn berecbnet. 
Die Reaktion verlauft wieder aufserst langsam. Nach 28 Tagen 
war sie in keinem cler drei Falle beendigt; da nach 34 Tagen 
noch eine deutliche Jodabnahme zu konstatieren war, wurde noch 
2 Monate l h g e r  gescbuttelt, dann aber ,  da  mit so verschiedenen 
Mengenverhaltnissen derselbe Grenzwert , namlich NH,J, , erreicht 

%. xnorg. Cham. Bd. 50. 29 
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worden war, durfte die Bildung von NH,J, als erwiesen betrachtet 
merden. 

Urn den Dissoziationsdruek des NH,J, auch von oben her zu 
kontrollieren, und um nochmals zu priifen, ob ein hoheres Poly- 
jodid als NH4J3 existiert, stellten wir nach den Angaben von 
<JOENSON NH4J3 dar, indem man aquivalente Mengen J, und NH,J 
in wasserhaltigem Alkohol in der Hitze lijste und stark abkuhlte. 
Zwei Analysen der erhalterien Kristalle durch Titration des Jods 
mit Thiosulfat in einer abgewogenen Menge der Substanz , die genau 
miteinander ubereinstimmten, ergaben : 63 J statt 63.7 O l i o .  Sehr 
schone Kristalle und bessere Analyserl erhielt man, wenn man eine 
in der Warme gesattigte Jodlosung mit anniihernd der berechneten 
Menge NH,J erwarmte und langsam auf dein erkaltenden Wasser- 
bade abkuhlen liefs. Nach mehreren Stunden schieden sich schone, 
grofse, blauschwarze Kristalle ab, deren optische Untersuchung auf 
das rliombische System schliefsen liek ; eine genaue Untersuchung 
war nicht mtiglich, da die Kristalle uriter dem Xilrroskop ihr Jod 
verloren und sich vollstandig veranderten. Mehrere Analysen ergaben 
iibereinstimmend: 64 Jod statt theor. 63.7 Ole. Von diesem 
NH,J, wurden dann einerseits, um seine Jodtension festzustellen, 
mehrere Portionen mit reinem Benzol einige Tage geschuttelt, 
wieder Benzol zugesetzt und geschuttelt ; die erhaltenen Werte 0.55 
und 0.56 (mit 0.01 n. Na,S,O, titriert) stimmten mit dem friiher 
gefundenen 0.58 geniigend iiberein. Ferner wurde in mehreren 
Versuchen NH,J, mit jodgesiittigter Benzollosung Iangere Zeit ge- 
schuttelt, ohne dafs eine Jodabnalime zu beinerlren war. Spuren 
von Wasser verderben auch diese Versuche, weil NH,J, durch 
Wasser leicht zersetzlich ist; es wurden deshalb such hier zu- 
geschmolzene Flaschen angewendet. 

Von Ammonium 1st also nach diesen Versuchen bei 250 nur 
NH,J, besthdig,  und sein relativer Joddruck ist bei dieser Tem- 

peratur 0'50 ~- - - 0.053 desjenigen des reinen Jods bei 25O. 
10.94 

Fur die Flaschen wurde nach vielem Ausprobieren schliefslich 
nebenstehende Form gewahlt, die folgenden Bedingungen entsprach: 
Die Plasche mufs fur wiederholtes Abschmelzen und Offnen einen 
langen H d s  haben; dieser ist vor Verstopfung durch den Boden- 
korper zu schutzen. 

' 1. c. 
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Der bis auf den Boden reichende Einsatz wurde jedem Flaschen- 
ha19 eingepakt und bestand aus einem diinnwandigen, unten ge- 
schlossenen Rohrchen, das oben zugespitzt war und beim Offrien 
der Flasche leicht herausgezogen werden konnte. 

obere Offnnung des Flasehenhalses 

obere Offnung ZUP Spitze ausgezogen 
Abbruchstelle beim &hen[ \ 

cc 
9 
c 

c c ,  
U I  

Fig. 1. 

Rubidium-Polyjodide. 

RbJ, wurde m c h  den Angabei: vun W-ELLS~ durch Auflosen 
von 5.5 g R b J  tluf j e  6 g Jod in wenig Wasser in der Hitze dar- 
gestellt. Beim Abkuhlen auf Zimmertemperatur schiedei: sich, wie 
das auch WSLLS beobachtet hat, stufenformig angeordnete rhom- 
bische (also wohl mit NH,J, isomorphe) Kristalle ab, die bei der 
Analyse 53.6 o/o Jod  statt  54.5 O/, ,  ergaben. Unter dem Mikrosknp 
waren Spuren von quadratischen Wiirfeln zu erkennen, die Jod  
einschlossen und wold aus RbJ bestanden. 

Es wurde nun einerselts RbJ,  mit reinem Benzol, andererseits 
jodgesattigte Benzollosungen mit grokei: Mengen RbJ geschuttelt. 
Tabelle 10 enthiilt die gefundenen Werte, die zeigen, dals man auf 
beiden Wegen zu demselben Wert fur die ,Jodtension vori RbJ, ge- 
langt. Sie betragt, wie die Tabelle zeigt, 0.265, ist also nur halb 
so g d s  als die von NH,J,. 

Z. anorg. Chem. 1, 442. 
29 * 
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T’abelle 10. 
Jod-Tension yon RbJ, gegeri BbJ. 

Dauer 
in Tagen 

14 
20 
30 
34 

14 
10 

- ~. -~ 

Angew. Menge 
Bodenkorper in g 

8.00 RbJ  
6.00 ,, 
0.76 ,, 
3.2 ., 
1.6 RbJ, 
6.2 ,, 

~. - -- -~ ~- -- _ _  

Benzol 
in ccm 

65 
30 
6 6 
45 

15 
15 

- .~ 

ccm Tbioe. 0.1 n. auf 1 ecm 
bei Beginn am Ende 

0.27 
0.25 

0. a5 0.266 
3.15 0.27 

0.0 0.267 
0.0 0.26 

Mittel: 0.265 
* Titriert mit 0.01 n. Thiosulfat. 

Bei einem weiteren Versuch nahmen 4.13 g = 19.5 Mol RbJ 
ca. 4.4 g = 35 Atom Jod ,  RbJ, entsprechend, auf. 

Gerade beim Rubidium war die Reaktion so langsam, dals oft 
mehrere Tage konstant geblieloene Werte sich schlielslich doch 
anderten, und viele Kontrollversuche notig niachten. Es kam hier 
vor ,  dafs nach zwei Monaten die Jodaufnahme aufhorte, ohne 
eine vollstandige Umwandlung in das Polyjodid bewirkt zu haben. 
Diese wurde erst erzielt, indem die Polyjodidklumpen mehrmals zer- 
rieben und von neuem mit Jod geschuttelt wurden. Daran lag es, 
dals die Versuche hier weniger systematisch durchgefulirt werden 
konnten. 

Bei gesteigertem Jodzusatz zu RbJ,  ergab sich eine sehr gut 
ausgepragte, immer wiederkehrende neue Jodtension dem Titer 6.90 
entsprechend; die bei dieser Tension aufgenommene Jodmenge betrug 
stets mehr als ein Mol J, pro Mol RbJ, ,  so d a h  die Bildung von 
BbJ, unter Uberspringung von KbJ, wahrscheinlich war. 

Bei drei verschiedenen anderen Versuchen ergaben sich die 
Jodtensionen : 

6.92 6.91 6.80, Mittel: 6.88. 

Bei weiterem Jodzusatz steigt dann der Titer und macht wieder 
Halt bei den Werten: 

7.97 7.76 7.86, Mittel: 7.89. 

Die Bodenkorper unter diesen Jodtensionen wurden mehrfach 
analysiert und ergaben Werte zwischen RbJ, und RbJ,, so dafs 
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die Jodtension 7.89 dem Gleichgewichte RbJ, : RbJ, entspricht. Die 
weitere Jodaufuahme der analysierten Korper entsprach der Bildung 
von RbJ,. 

Beim Abbau des so erhaltenen RbJ, mit Benzol wurde das 
erste Mol Jod bei den Tensionen entsprechend den Titern 

7.85 8.20 7.88, Mittel: 7.06 
abgegeben. 

Die Werte stimmen schlechter uberein, als in den nnderen 
untersuchten Fallen. Dies wird sicherlich durch die erwiihnte grolse 
Tragheit ihrer Einstellung herbeigefiihrt, trotzdem sie sich deutlich 
als Haltepunkte bemerkbar machten, auch die nachste Tension 
blieb beirn Abbau mit wiederholten Benzolzusatzen beim Titer 
6.97 konstant, was mit dem friiher erhaltenen Wert 6.88 ge- 
niigend iibereinstimmt. Dafs diese zweite Tension dem Ubergmg 
von RbJ, in RbJ, entspricht, war nach allen bisher gemachten Er- 
fahrungen zu vermuten ; geriaue Berechnungen waren hier deswegen 
nicht anzustellen, weil diese Versuche Monate lang gedauert hatten, 
wodurch wiederholtes Umfullen in neue Flaschen notig war, sobald 
namlich die Halse zu kurz geworden waren. 

Es schien daher notig, noch einen ausschleggebenden Versuch 
zur Prufung obiger Annahmen anzustellen. Zu diesem Zwecke wurden 
auf RbJ, resp. RbJ, resp. RbJ, berechnete Mengen von R b J  und 
Jod in geschlossenen Rohren zusammengeschmolzen, die Rohreii zer- 
trummert und der fein gepulverte Inhalt mit Benzol geschuttelt, 
nachdem Analysen verschiedener Portionen gleichmiilsige Durch- 
mischung der Schmelzen angezeigt hatten. Es  stellten sich nach 
genugend langem Schiitteln in den Flaschen mit RbJ, und RbJ, 
die Titer 6.95 resp. 6.93 ein, was im Einklang mit den fruheren 
Resultaten beweist, dafs RbJ, ohne Bildung von RbJ, in RbJ, 
iibergeht, also RbJ, bei 25O nicht existiert. RbJ, zeigt die Tension 
entsprechend dem Titer 8.18. 

Der Mittelwert der Titer aus samtlichen Bestimmungen ist 
somit fur ICbJ,:RbJ, 6.95 und fur RbJ,:RbJ,  8.01, entsprechend 
den relativen Jodtensionen 0.63 und 0.73. 

Bemerkenswert war bei diesen letzten Versuchen, dafs sich 
nicht sofort die Gleichgewichtskonzentration im Benzol einstellte, 
sondern erst eine bedeutend hahere, die dann bei mehrtagigem 
Schiitteln auf die oben angegebenen Werte zuriickging und nun 
konstant blieb. Dies beweist, dals die erstarrten Schmelzen Ton 
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Monojodid und Jod, woraus die Bodenkiirper bestanden, die beiden 
Komponenten wesentlich noch unverbunden enthalten haben, offenbar 
weil bei der Schmelztemperatur das Gleicbgewicbt einer fast voll- 
staudigen Dissoziation entspricht, die sich auch in der Kalte noch 
einige Zeit erlialt. Ers t  allmahlich stellt sich der einer vie1 ge- 
ringeren Dissoziation entsprechende kalte Gleichgewichtszustand her, 
wie das auch SACEUR bei den Cu-Zn-Legierungen beobachtete. Die 
allgemeine Langsamkeit der Reaktionen fester Stoffe ist also auch 
fur ihre Dissoziation mafsgebend. 

Casinm-Polyjodide. 

Bus dem Casiumjodid, das KAHLBAUN speziell fiir uns rein her- 
gestellt hatte, wurde nach den Angaben von  WELLS^ Trijodid in 
sehr bestandigen. prachtvollen Kristallen geworinen; ferner das Penta- 
jodid, das aber keine so guten Kristalle und a,uch etwas schwankende 
Analysen lieferte, wie dns aucli WELLS angibt. Beide Korper wurden 
mit Benzol geschuttelt und bei CsJ, der minimale Jodtiter von 
0.0338 festgestellt. Ks gelang , denselben Druck auch durch 
Schutteln von CsJ  mit einer Benzolliisung vom Titer 2.78 zu er- 
halten. 

Sowohl CsJ, wie CsJ, wurden mit gesattigten Jod  - Benzol- 
losungen behandelt , wobei eine Jodaufriahme entsprechend der 
Bildung CsJ, festgestellt wurde , wie die folgenden Tabellen 
zeigen. 

Tabelle 11. 
Jodaufnahme durch CsJ,. 

Am Boden 4.078 g = 8 mmol CsJ, 
- - _ -  - ~ ~ - -  

I , vom Bodcnkorper Jodtiter Dauer Henzol 1 

in Tagen in ccm aufgenommen 
_ - -  ~- - - - _ - -  

I 

9.93 
8.27 

I 0 91 1 

I I 

12 I 7.7 

3 
7 S.0 I 

I 
I 

I 1 , 6.73 24 mmol J1" 
I 

30 

CsJ, : J, = 6 : 24 = 1 : 4 entsprechend CsJ,. 
* Nach Abzug des zur Titration verbrauchten Jods. 

Habilitationsschrift (1 905), Breslau. 
Siehe ABEQQ, 2. f. Elelctroch. 12 (1906), 433. 
2. amrg .  Chern. 1, 85. 
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Tabelle 12. 
Jodaafnahme durch CsJ,. 

Am Boden 6.82 g = 13.2 mmol CsJ,. 
I 

Dauer 

~~~ 

I 
0 } 1 25.7 ,, 1 CsJ,.,, 

12 I 

81.9 mmol J1 
auf 13.2 mmol CsJ, 

CSJ, : J, = 13.2 : 81.9 = 1 : 6.2 

Tabelle 13. 
Abbau von CsJ,. 

Am Boden 11.83 g = 9.27 mmol CsJ,. 

I Dauer Benzol 1 Jodtiter vom Bodcnkorper Bruttoformel 
in Tagen ~ in ccm 1 vorher 1 nachher (abgegeb. m-atom. J, d. Bodenkorpers 

-- -~ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  ~ ~ ~ ~ 

I I I 

6 
'2 
2 
2 
2 
2 
4 
2 

14 
4 
5 

30 
12 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
10 

, 10 
38 

4.4 5.65 3.7 

0 
0 5.63 

2.7 4.05 
0 
0 
0 
0 

1.68 1 I 5.9 
0 2.4 

40.5 

CsJ,., 

CsJ3.2 
CsJ,., 

* Dieser Titer entsprach noch nicht dcm Gleichgewicht. Vermutlich war 
noch nicht alles CsJ, zersetzt, aber doch auch schon CsJ entstanden. Der Ver- 
such verungluckte, so &Is die Einstellung des CsJ : CsJ,-Gleichgewichts hier 
nicht mehr konstatiert werden konnte. 
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Tabelle 14. 

Abbau von CsJ,. 
4.96 g CsJ, am Boden. 

~ __ ~ ~~~~ ~~ 

Dauer ~ Benzol Jodtiter I 
in Tagen in ccm vorher 

- 
5 
2 
ii 
2 
2 
2 
2 
6 

~~ - ~~ 

10 I 5.1 
8 ] 4.4 

15 I ;:; 
8 1 0 0  

8 0 0  
8 0.0 

5 , 0 0  

uachher 
~~ . -~~~ -- 

5.7 
5.63 
6.65 
5.6:: 
5 64 
b.66 
5.42 
4.12 

i Mittel 6.65 

! 
In dem einen Falle (Tabelle 11) war gleich von Bnfang an 

soviel Jodlosung hinzugefiigt worden , dafs die Liisung, riachdem 
die fur CsJ, niitige Menge herausgenommen war, noch iiber dem 
Gleichgewichte lag,  in den beiden anderen Fallen (Tabelle 1 2 
und 13) stellte sich bei mehreren Jodzusatzen ein Titer ein, der urn 
weniger als 1 um den Mittelwert 5.63 schwankt. Dieser ent- 
spricht einer Liisung, die mit CsJ, im Gleicbgewicht ist, wie durch 
den Abbau (Tabelle 14) sichergestellt wurde: und dals er gleich- 
zeitig CsJ, entspricht, geht aus Tabelle 12 mit ebenso grofser 
Sicherheit hervor. 

Es steht hiernach fest, dal's unter dem Jodtiter 0.0338 CsJ 
mit CsJ, und unter 5.63 CsJ, mit CsJ, im Gleichgewicht ist. 
Aukerdem findet sich beim Abbau von CsJ, (Tabelle 13) noch ein 
Haltepunkt des Titers bei 1.69, der sich auch (zu 1.68) einstellte, als 
das auf nal'sem Wege nach WELLS und WHIEELER~ bereitete CsJ, 
mit Benzol langere Zeit gescbiittelt wurde. Man konnte also denken, 
dals mit der Verbindung CsJ, diese Tension zusammenhangt, und 
sie sich beim Abbau von CsJ, einstellen miihte,  sobald CsJ, auf- 
gebraucht ist; es bliebe dann Eur auffallig, dals dieses Penta- 
jodid sich nicht regelmafsig beim Jodieren von CsJ, bildet, welches 
j a  in Tabelle 12 direkt in CsJ, iibergeht. Man konnte das durch 
bevorzugte Bildung von CsJ, bei fehlenden Keimen von CsJ, plau- 
sibel rnachen. Nun miilste nber nach OSTWALD~ aus thermodyna- 

Z. anorg. Chem. 2 (1892), 255. 
4 Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl. 11, 2 ,  S. 538. 
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mischen Griinden zwischen den Tensionen der Jodierungsstufen 
folgende Beziehung bestehen: 

log pCsJs, CsJ, + log P C s J , ,  CsJ, = 3 log p C s J s ,  CsJ, ' 

Setzt man hierin 
pCs&, CsJJ = 5-63, pCsT5, CsJ, = 1-69, 

so berechnet sich 
pCsJ9,  CSJ, = 10.3 

Dieser Wert scheiiit also angesichts der Tabelle 11 aus- 
geschlossen; denn hier wird CsJ, unter erheblich kleineren Jod- 
titern als 10.3 (namlich bis herab zu 6.7) zu CsJ, jodiert. Nun ist 
aber nach den Erfahrungen beim Rb-Polyjodid moglich, dak das 
Praparat nach WELLS und WHEELER noch gar kein Individuum war, 
d. h. sich noch im Dissoziationszustand in Gestalt einer Mischung 
von CsJ, + J, befand. Dafiir spricht schon die Angabe dieser 
Autoren, dals dieses Praparat Joddampf ebenso schnell wie reines 
Jod abgibt, wahrend es nach dem Qleichgewichtstiter 1.69 nur etwa 
0.154 der Tension des reinen Jods haben konnte. Mit dieser 
Deutung sind alle unsere Resultate im Einklang. 

Die Existenz einer Jodierungsstufe zwischen CsJ, und CsJ, 
wurde auch erwiesen, indem CsJ, mit Jod-Benzollosung vom un- 
gefahren Titer 6 geschuttelt auf den konstanten Titer 1.il herab- 
ging. Alle diese Versuche erweisen allerdings nicht, ob die Zwischen- 
stufe CsJ, oder vielleicht CsJ, ist. Infolge der grolsen Tragheit, 
mit der sich diese Zwischenstufe bildet, wurde die Untersuchung in 
diesem Punkte nicht zu Ende gefuhrt.. 

Es existieren also bei 25 folgende festen Alkali-Polyjodide: 
. -~ -~ ~~ ~ 

I J, 

I 
Na i 
Li - 

K I - 
NH, ~ NH,J, 
Rb ' Rb,i, .- RbJ, RbJ, 

CHJ, 
I 1 

Cs 1 CsJ, 1 (CsJ, oder CsJ,i 

Die oben (meist in 0.1 B. Thiosulfattiter) gefundenen Werte 
liefern nach Umrechnung in r e l a t ive  Jod tens ionen  folgende Zu- 
ssmmenstellung : 
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Cs,J, : C S J  = 0.00331 
RbJ, : RbJ  = 0.0256 
NH,J, : NH,J = 0.053 
CSJ, (od. CaJ,) : CSJ, = 0.155 
CscJ, : CSJ, = 0.5 1 -I 

:KJ = 0.011 
: Rb,J, = 0.63 

KJ, 
BbJ ,  
RhtJ, :Bb,J, = 0.732 
CsJ, : CsJ, = 0.94 her.] 
J o d  = 1 .  

Die hier angewandte Methode enipfiehlt sich besonders zur 
Aufsuchung solcher Verbindungen, die durch hohe Temperaturen 
soweit zcrfidlen, dais sie sich bei der thermischen Analyse (&he 
Teil 111) nicht mehr auffinden lassen. Sie wiirde sich z. B. auch 
fur die Untersuchung der Polysulfide, die soeben auf andere wohl 
weniger bequeme Weise von W. BILTX und W ILKE-I)ORPUKT aus- 
gefuhrt ist, oder der Poiyborate eignen. 

Konzentrierte Losungen von Jod und Jodkalium in Wasser. 

Die bei der Untersucburig der Kalium-Polyjodide auftretenderi 
Storungen infolge des Eindringens von Wasser in die Flaschen ver- 
anlalsten uns, die Losliclikeit von Jod in sehr konzentrierten Jod- 
knliumlosungen und die von K J  in starken Jodlosungen zu unter- 
suchen, um das Optimum der Polyjodidbildung in der Losung, 
d. h. den grijl'sten Wert des Verhgltnisses J: K J  festzustellen uiid 
die Konzentration an J o d  uiid Jodkalium, die diesem Verhaltnis 
entspricht. 

Bei den grolsen Nengen von K J  und Jod, die bei den Benzol- 
versuchen immer angewendet wurden , konnten geringe Wasser- 
mengen, wie sie durch den Stopfen in die Flaschen eindringen, nur 
gesattigte Losungen bilden. 

Schon DOSSIOS und W E I T H ~  haben im Jahre 1869 festgestellt, 
dafs die Loslichkeit von J in Jodkaliumlosungen mit zunehmenden 
KJ-Gehalt stark zunirnmt. F u r  verdiinnte KJ-Losungen von 0.1 

Fur CsJ, : CsJ, wiirde sich ergeben = 5.6 also vie1 iiber Joddruck! 
Z. alzory. Chem. 48 (1906), 297. 
AUERBACH, Z.  arzorg. Chenz. 37, 353; P. MUELLER, Dissert. Breslau. 
I>AMXEE, Haiidbuch. 
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0.06 

bis 0.005 n haben dann NOYES und SEIDENSTICKER~ gefunden, dafs 
das Verhaltnis J :  K J  konstant und kleiner als 1 J, : 1 K J  ist, was 
mit den Resultaten von JAKOWEIN iibereinstimmt , cier fur dieses 
Konzentrationsbereich eine gut stimmende Dissoziationskonstante 
fiir KJ,  ~2 KJ + J, berechnen konnte. 

BRUNER~ hat die Angaben von DOSSIOS und WEITH bestatigt 
und festgestellt, dafs das Verhaltnis J :  K J  eine Funktion der KJ-  
Konzentration ist und zwar gleichsinnig mit dieser wachst. 

Seine Zahlen, sowie die von DOSSIOS und WEITH beziehen sich auf 
0.06 bis 0.745 n. KJ-Losungen; wir haben KJ-Losungen von 1.9 bis 
5.5 n. untersucht und solche, die K J  als Bodenkorper hatten und 
wechselnde Mengen Jod enthielten. Die Tabelle 15 zeigt die er- 
haltenen Werte, die ersten sind von BRUNER, WEITH und DOSSIOS, 
aber auf Normalitat umgerechnet , urn ihre Werte,  die teils in 
Prozentgehalt in Gramm, teils in Normalitat angegeben waren, rnit 
den unsrigen vergleichbar zu machen: 

0.06 1 : l  

Tabelle 15. 
Liislichkeit von Jod in KJ-Ltisungen. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

Die 

0.24 
0.36 
0.48 
0.60 
0.665 
0.713 
0.765 
1.91 
2.85 
4.51 
5.36 
5.55 

0.25 1 :  1.04 (, 
0.39 

1 : 1.08 J 
1 : 1.16 

I 1: 1.17 
1 : 1.23 

0.545 
0.7 
0.78 
0.88 

! 
0.95 1 : 1.24 
3.29 1 : 1.72 
5.45 1 : 1.92 

11.52 
17.12 1 1 :3.19 
17.16 i 1 :  3.1 

Dossos u. 
WEITH i 

Liislichkeitsbeatimmungen wurden so ausgefuhrt, dafs Jod- 
kaliumlosungen verschiedener Konzentrationen mit Jod gesgttigt und 
ihr Jodgehalt titriert wurden. Zu diesen wurde dann, urn Punkte 

1. c. 
1. c. 
Zeitschr. phys. Chem. 26, 150. 
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Tabelle 16. 
Loslichkeit von K J  in Jodl6snngen. 

6.1 5 
6.23 
6.40 
6.36 
6.33 
6.24 

0.00 
3.64 

11.11 
13.16 
13.2 
17.03 

1 : 0.585 
1 : 1.735 
1 : 2.07 
1 : 2.08 
1 : 2.73 

der KJ-Sattigungskurve zu erhalten, K J  irn Uberschufs hinzu- 
gefiigt. Die LGsungen waren tief dunkelblau und zeigten perl- 
mutterartigen Schimmer ; sie waren vollkommen undurchsichtig , so 
dals mit dem Auge nie festgestellt werden konnte, oh Bodenkorper 
vorhanden war. Die spezifische Gewiclitsbestimmung der Losung 
1 : 3.10 (Tabelle 15,  Nr. 14) ergab den auherordentlich hohen 

Gegcnseitige Loslichkeitsbeeinflussung von Jod und Jodkalium in Wasser. 
I 

Fig. 2. 



- 429 - 

Wert  von 2.75. Zur Titration wurde 1 ccm mittels einer fur Auf- 
nahme geeichten Pipette in einen 10 ccm-Kolben gebracht und nach 
Hinzufiigen einer abgewogenen Menge Jodkalium, um das Ausfallen 
von Jod  zu verhindern, mit Wasser aufgefullt. Dazu ist bei an Jod  
sehr konzentrierten Losungen, wie aus der Kurve ersichtlich, oft viel 
mehr K J  niitig, als die Losung enthalt. So z. B. im extremen 
Falle 13 war durch Verdiinnen auf das 10fache Volumen die Losung 
1.71 n. an  Jod und 0.54 n. an KJ .  Eine 1.71 n. Jodlosung ist aber 
nur in einer an Jodkalium ca. 1.5 n. Losung moglich. Es mulste 
also mindestens doppelt so viel Jodkalium hinzugefiigt werden, als 
die Losung vorher enthielt, um das Ausfallen von Jod zu ver- 
hindern. 

Titriert wurde dann in 1 ccm dieser Losung zuerst das Jod 
mit Thiosulfat und dann das gesamte Jodion mit Silbernitrat. Xs 
wurden immer mehrere Titrationen von jeder Losung gemacht und 
gute Ubereinstimmung gefunden. Der Jodgehalt war direkt aus dem 
verbrauchten Na,S,O, berechenbar, also recht genau bestimmbar. 
Die KJ-Konzentration berechnete sich aus der Anzahl Mol ver- 
brauchten AgNO, (Mol. verbr. Thios. + Mol zugefiigten EJ). 

Die Versuchsfehler liegen hier einerseits in der Pipettierung von so 
ungeheuer konzentrierten Losungen, wo schon dadurch, dafs man nicht 
nur bis zur Marke aufsaugt, sondern etwas hoher und dann abflielsen 
Yafst, die Benetzung uber die Marke einen merklichen Fehler bedingt. 
Andererseits liegen sie fur die Jodkaliumbestimmungen in dem Um- 
stande, dais sie als Differenz der zwei grofsen Zahlen: Gesamt- 
Jodionkonz. - (Jodkonz. + hinzugewogenes Jodkalium) bestimmt 
wird. Anwendung von geeigneten Pipetten und Bestimmung von J 
und K J  in getrennten Portionen hiitten diese Fehler stark reduziert; 
da  es fur unseren Zweck aber nur auf einen Uberblick uber die Ver- 
haltnisse ankam, so begnugten wir uns mit den bei sorgsamem 
Arbeiten auf obige Weise erhaltenen Resultaten. 

Tabelle 16 enthalt die Loslichkeit von Jodkalium in verschieden 
konzentrierten Jodlosungen bei 25 '. 

Zunachst bestimmten wir die Loslichkeit von K J  in Wasser; 
die vorhnndenen Bestimmungen von MULLDER und von DE COP PET^, die 
Gramm K J  in 100 g Wasser angeben, waren nicht verwendbar, da  
wir  die Normalitat einer gesattigten Losung kennen mulsten. Aus 
alten spezifischen Gewichtsbestimmungen starker Jodkaliumlosungen 

LANDOLDT B~RNSTEIN, 111. Aufl., S. 545. 
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von KREMERS~ und den Zahlen von XIJLDER berechnete sich eine 
mit der von uns gefundenen gut ubereinstimmende Loslichkeit. 

Eine bei 25O gesattigte KJ-Losung ist danxch 6.15 n. an KJ,  
enthalt also 1002 g im Liter Liisung. 

Tragen wir  die Werte der TLibellen in ein Koordinatensystem 
ein (Kurve S. 428), dessen Abzissen den X J - G e h a l t  und rlessen 
Ordinaten den Jodgehalt der Liisungen bedeuten, so stellt die Kurve 

die Loslichkeitskurve van Jod bei steigendem Zusatz von Jod- 
kalium und PR die Liislichkeitskurve von Jodkalium bei steigendem 
Zudatz von Jod dar. Langs O X  ist Jod Bodenkorper, langs P1i 
Jodkalium. Von der Kurve Hli ist nur der Punkt B bestimmt, 
der ubrige Verlauf hypothetisch. 

Die einzige oben von uns festgestellte Verbindung von J o d  und 
K J  i3t KJ,. Da das Zusammensetzungsverh%ltnis der Losung den 
diesem Bodenkorper entsprechenden Wert K J :  J, = 1 : 6 in der Nahe 
der gerneinsamen Sattigung nicht entfernt erreicht, so befindet sich 
bei 25O KJ, - als Doppelsalz aufgefafst - in seinem Umwandlungs- 
intervall, es ist ohne, und zwar grofsen, Uberschufs einer seiner 
Komponenten in Beriihrung mit Wasser nicht bestandig , sondern 
spaltet Jod ab. 

Wie die Tabellen und die Kurve zeigen, liegt die Zusammensetzung 
der jodgesattigten Losungen bis uber 3 11. K J  unterhalb der Formel 
KJ, und bleibt selbst bis in die Nahe der KJ-Siittigung noch weit 
unter KJ,.  Ganz im Anfang schneidet die Jodkurve naturlich einmal 
siimtliche punktiert eingezeichneten Linien fur die Verhaltnisse RJ,, 
wie KJ, und KJ,, da fur KJ = 0 die Loslichkeit J eineri endlieheti 
wenn auch sehr kleinen Wert, nach NOYES und SEIDENSTICKER~ 
0.00134 n., besitzt. 

Auffallend Tom molekulartheoretischen Standpunkt ist die ver- 
schwindend kleine Liislichlreitsbeeinflussung cles K J  durch Jod. Mail 
ist versucht zu denken, dafs die Konstanz des Loslichkeitsproduktes 
(K) . (J') in der KJ-gesiittigten Lasung eine starke Erhohung der 
K.-Xonzentration verlangen sollte, wenn durch Jodzusatz J-Ionen 
in Polyjodid-Ionen verwandelt werden. Zur Krklarung mufste man 
annehmen, d d s  KJ, resp. die anderen in der Losung nebeneinander 
sich bildenden Polyjodide vie1 starker als K J  ionisiert waren, 
dals die Anderung des Losungsmittels dnrch die Zusatze 

oder 
ent- 

Pogg. Am&. 108 (1859), 115. 
Zeitschi-. phys.  Ghem. 27, 359. 
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sprecbend Ioslichkeitsvermindernd einwirkt. Die erstere an sich 
nicht unplausible Deutung steht aber im Widerspruch mit Befunden 
von DAWSON~,  der fur die Polyjodide geringere Ionisation als fur 
Monojodid fand. Fu r  den letzten auf der KJ-Kurve bestimrnten 
Punkt wurde durch Schiitteln mit Benzol die Jodtension gleich dem 
Gleichgewicht KJ, : K J  festgestellt. E s  ist also hier aufser K J  noch 
KJ, Bodenkorper, d. h. hier schneidet die Loslichkeitskurve von 
KJ, diejenige von KJ. Wo die KJ,-Kurve die J-Kurve schneidet, 
ist nicht festgestellt worden, da dies von unserem Ziel zu weit ab- 
gefiihrt hatte. Doch erscheint es lohnend, die phasentheoretische 
Untersuchung des Systems K J  + J in dieser Richtung und fur ver- 
schiedene Temperaturen noch weiter zu verfolgen. Wenn iiberhaupt 
bei erreichbarer Temperatur, so diirfte erst erheblich unterhalb 25 
KJ, aus dem Umwandlungsintervall in das Gebiet der Stabilitat 
gelangen. 

Erstarrungskurven von Jod-Jodkaliumgemischen. 

Die Aufnahme der Schmelz- und Erstarrungskurven von wech- 
selnden Mengen der Bestandteile ist eine weitere Methode2 zur Ent- 
deckung fester Verbindungen, die besonders von ROOZEBOOM, TAMMANN 
und ihren Mitarbeitern mit Erfolg benut,zt wurde. 

Wir benutzten auch diese Methode fur einige Fd le  in folgen- 
der Weise : 

Abgewogene Mengen von Jod und Jodkalium wurden in 
einem in der Mitte etwas verengten Robr innig gemischt, und eiii 
mit Asbestwolle umwickeltes Thermometer so hineingesteckt , dafs 
dcr Asbestpfropfen auf der Verengung der Rohre aufsal’s, urn das 
Verdampfen von Jod zu hindern. Die beim Erhitzen in den Asbest- 
pfropfen destillierende Jodmenge war im Verhaltnis zu seiner Ge- 
samtmeiige zu vernachlassigen, da immer 20-30 g Substanz an- 
gewendet wurden. Die Erhitzung geschah in einem grofsen Sand- 
bade, das gut mit Asbestpapier umwickelt war, um die Abkublung 
moglichst zu verlangsamen. Die Rohre mit der Schnielze wurde 
mittels eines Korkstopfens in ein weiteres Rohr eingesetzt, um sie 
mit  einem Luftmantel zu umgeben, und dieses bis zum Rande in 

Ceiztrbl. 1991 I, 214. 
KREMANN, der sie ebenfalls mehrfach benutzte und Ber. deutsch. chem. 

Ges. 39 (1906), 1023 meint, d a b  es die einzige sei, hat die auch sehr allgemeine 
oben augewandte Tensionsmethode jedenfalls ubersehen. 
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das Sandband vergraben und mit Asbestpappe zugedeckt. Die 
Temperatur wurde mit einem einfachen, in ganze Grade geteilten 
Thermometer gemessen, bei dem Ablesen mit der Lupe 0.lo noch 
gut zu schatzen erlaubte. Die Abkiihlung im Sandbade wurde raes- 
send verfolgt. Die Schmelze wurde wahrend des Erstarrens mit 
dem Thermometer oder einem Ruhrer aus starkem Platindraht, der 
urn das Thermometer gewickelt war, geruhrt; trotzdem traten 
immer mehr oder weniger starke Unterkuhlungen ein. Die Tem- 
peratur wurde jede halbe oder ganze Minute notiert und jede Kurve 
dreimal aufgenommen, wobei recht gut ubereinstimmende Werte 
fur die Kriiclrpunkte erhalten wurden. Die I h e r  der Erstarrung 
des Eutektikums betrug oft bis l/, Stunde, wahrend vor- und nach- 
her die Temperatur pro Minute urn 'lZo gesunken war. Im fol- 
genden sirid die Zahlen von zwei Versuchen angefiihrt: 

1. Gehalt: 22.3 Mol Oj0 K J .  

Zeit 1 Temp. 
in Min. 1 in 

I 
0 94 
1 93.2 
2 1 92.2 
3 ' 91  
4 1 90.2 
5 89.2 
6 ' 88.2 
7 1 87.2 
8 86.2 

84.2 
9 1 85.2 

lo I 

0 113 
1 112 
2 I l l  
3 110 
4 109.2 
D 108.2 

7 106.2 
8 105.5 
9 104.7 

10 ' 103.9 
11 102.9 
12 101.2 
13 101.2 
14 100.2 

6 , 107.3 

Zeit Temp.  
in Min. I 111 

11 ' 83.5 
12 83 

14  81.5 
15 81 
16 80.9 
1 7  81 1 
18 81.3 
19 SI 5 
20 81.3 

13  , 82.1 

21 ' 81.3 

Zeit Temp. 
in Min. in O 

22 81.3 
23 1 82.3 
24 81.3 
25 I 81.3 
2 1; 81.3 
27 I 81.3 
28 81.3 

30 81.3 
31 1 81.3 
32 81.3 

I 

29 1 81.3 

2. Gehalt: 11.1 Mol o/O l iJ .  
15 99.5 
16 '39.7 
17 100.2 
18 100.2 
19  100 
20 99.7 
21 1 99.5 
22 99.2 
23 99 
24 98.5 
25 98 
26 1 97.5 
27 1 97 
28 1 9 6 5  
29 96 

30 1 95.2 
31 1 94.7 
32 94 
33 I 93.5 

35 91 
36 1 90.5 
37 89.2 
38 1 86.5 

40 86.9 
41 85.9 
42 
43 

34 , 92.7 

39 I 87  5 

' :;2 
44 ' 82. 

Zeit i Temp. 
in klin. 

33 
34 
35 
36 
37 
38 
40 
42 
44 
46 
47 

45 
46 
47 
48 
49 
5 0 
51 
52 
5 3 
54 
55 

in 

s 1  
80.7 
80.5 
80.2 
SO 
79.7 
78.7 
77.5 
75 
72 
69.5 

81.5 
81 
80.5 
50.2 
80.2 
80 5 
80.6 
80.7 
80.5 
YO 
79.7 

51; ~ 78.5 

59 1 75 

<5 7 77.9 
58 76.5 

Die Zahlen zeigen in Versuch 1 einen scharfen Haltepunkt bei 
81.3 O ,  der auch bei zwei weiteren Versuchen mit derselben Scharfe 
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aubgepriigt war. Versuch 2 zeigt zwei Haltepunkte bei 100.2O u i ~ d  
ca. 80.5 O ,  die gleichfalls in mehrmaligen Bestimmungen bis auf 
wenige Zehntel Grad wiederkehrten. Das aus samtlichen Versuchen 
zusammengestellte Schmelzdiagramm (Kurve 3) zeigt, dals zuerst, 
entsprechend der Theorie, eine Schmelzpunkterniedrigung des Jods 
auftritt. Die in diesem Interval1 aufgenommenen Kurven, zu deneii 
auch die von Versuch 2 gehort, zeigen die im Diagsamm verzeich- 
neten zwei Knickpunkte beim Anfang- und Endpunkt der Erstarrung. 

Schmelzpunkte von Jod-Jodkaliumgemischen. 

Fig. 3. Mol O l i o  KJ 

Das Eutektikum liegt bei CB. 80.5O. Die Zusammensetzung der 
Schmelze, die dem Eutektikum entspricht, ist etwas jodarmer als 
KJ, , was auf die Nichtexistenz dieser Verbindung hindeutet. Ware 
uberhaupt keine Verbindung zwischen K J  und J vorhanden, so 
miilste jetzt der aufsteigende Ast der Schmelzkurve von K J  be- 
ginnen; dafur sind zwar keine Anzeichen vorhanden, es zeigt sich 
aber auch kein ausgepragtes Maximum, sondern alle Schmelzen mit 
steigendem Jodkaliumgehalt erstarren bei konstanter Temperatur, 
die von dem fruher gefundenen Eutektikum bei 80.5O nach und nach 
etwas ansteigt, bis sie kurz hinter KJ, entsprechenden Gemischen 
deutlich etwas uber 82O liegt. Nur bei der letzten untersuchten 
Schmelze mit dem grofsten Jodkaliurngehalt wurde 83 O gefunden. 

Z.  anorg. Cbem. Bd. 50 30 
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I n  der folgenden Tabelle und in der Kurveritafel Fig. 3 korinten 
wir auker  unserexi (H) auch eine Reihe von Bestimmungen (K) auf- 
nehmen , die Hr. J. KoPmr,-Berlin unabhangig von uns geniacht 
hatte, ehe er erfuhr, dals wir  damit bereits beschaftigt wgren. Wie 
man sieht, stehen sie mit den unseren in fast absoluter Uberein- 
stimmung. Die Kurvenpunkte, die von uns beiden bestirnmt wurden, 
sind in ( ) gestellt. 

K. 
H. 
K. 
I<. 
K. 
€1. v 
II. I 
H. VI 
K . 
H. IX 
H. TI1 
H. I11 
H. XVl 
H. I1 
H. VIIl 
IT. XVIL 
H. XIIT 
H. XV 
H. XI 
€1. I V  
€I. XI1 
H. XIV 

KJ 
n101.-0/, 

0 
0 
3.9 
8.5 

10.8 
11.1  
12.6 
18.5 
18.5 
19.4 
22.3 
24,2 
25.0 
27.3 
28.4 
31.0 
32.4 
35 
42.6 
45.7 
50.0 
53.0 

Gef. Schmelzp. Haltep. 
"/cP ( Anfangsp.) (Eutekt.) 
0 1120 - 
0 112.5 - 
2.6 109.1 - 
5.7 104 80.9 
7.4 100.6 80.6 
7.5 100 80.7 
8.6 97 nicht beob. 

12.9 84.5 80.8 
12.9 87 80.7 
13 G 84 80 8 

81.3 
sehr starke Unterkiihlung [80.51 

81.3 
sehr geringe Mengen [81] 

82 
82.5 
82.2 
82 

(80) 
81.9 
82 
83.2 

Weitere Schmelzen wurden bisher nicht untersucht, weil , wie 
Versuche im zugeschmolzenen Rohr gezeigt hatten, diese erst bei 
vie1 hoheren Temperaturen schmelzen, so dafs im offenen Rohr das 
Jod wegdampfen wiirde. Es sind also Anzeichen dafiir vorhanden, 
d a k  hier die Jodkaliumschmelzkurve anzusteigen beginnt. 

KREMANN 1 hat nun in ausgedehnten Untersuchungen u ber die 
Schmelzen dissoziierender Verbindungen festgestellt, dafs ihre 
Schmelzkurven ein mehr oder weniger abgeflachtes Maximum zeigen, 
das dadurch erklarlich ist, dafs die Dissoziationsprodukte Schmelz- 
punkt erniedrigend wirken. Er hat  Falle beobachtet, wo die 
S c h ~ n e l z k i ~ ~ v e  der chemischen Verbindung durch die gerade Ver- 

1 Moiaatsh 12 (1904), 15. 
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bindungsliriie der beiden Eutektika dargestellt wird; auch finclet er 
oft um weniger als 1" voneinander entfernt liegende Eutektika. So 
liegen beim Gemiscli Trinitrobenzol + Naphthalin die Eutektika bei 
71 und 72", beirn m. Dinitroluol + Naphthalin liegt das eine Euteliti- 
kum bei 50.3O, das andere bei 50.5O und das Maximum bei 50.8". 

Analog diirfen wir annehmen, dafs in unserem Falle 80.5O und 
82O die Eutektika sind und das Maximum infolge der starken Dis- 
soziation der Schmelze so sehr erniedrigt ist, dafs der Beginn der 
Erstarrung nur wenig iiber dem eutektischen Punkt liegt und des- 
halb nicht deutlich als zweiter Knickpunkt der Erstarrungskurven 
wahrnehmbar wird. Uber das Vorhandensein eines bestimmten 
Poljjodides in der Schmelze geben deshalb die Kurven keinen ge- 
nauen Aufschluls. Sie stehen jedoch mit den Resultaten der Ten- 
sionsbestimmungen im besten Einklang, insofern KJ, zwischen den 
beiden Eutektika liegt und die Schmelze, deren Kurventabelle durch 
Versuch 1 gegeben ist und die nahezu der Zusammensetzung KJ, 
entspricht, einen ganz besonders gut ausgepragten Erstarrungspunkt 
bei 81.3O zeigt. Es liegen also alle Anzeichen fur das Vorhanden- 
sein von KJ, auch hier Tor, um so mehr, wenn man bedenkt, wie 
stark diese schon bei 25O dissoziierende Verbindung bei ca. 80° 
gespalten sein mufs. 

Jedenfalls ist aus den Kurven ersichtlich, dals Jod  und KJ- 
Gemische nicht unterhalb 80 " schmelzen konnen. 

Damit sind die Schmelzpunktsbestimmungen von JOHNSON und 
 WELLS^ fur ein KJ,, die dessen Schmelzpunkt bei 45 resp. 38O 
angeben, als falsch erkannt. Sie sind zweifellos durch Wassergehalt 
entstellt; wir beobachteten sogar bei reinem aus Wasser auskristalli- 
sierenden Praparat  schon bei ca. 30° Schmelzung in der Kapillare. 

In  der Tat kann man durch blokes Behauchen eines Jod- 
kalium-Jodgemisches seinen Schmelzpunkt von 80 auf 40 O nnd tiefer 
herunterdriicken. 

Die Erstarrungskurven von Rb J, zeigen einen Schmelz- 
punkt von 81.3", der sich bei zwei Versuchen sehr scharf ein- 
stellte. Erstarrungskurven von Casiumpolyjodiden wurden nicht 
aufgenommen, jedoch weist die Angabe von WELLS, dals alle kiinst- 
lichen Gemische von der Zusammensetzung CsJ, bis CsJ, durchweg 
bei der gleichen Temperatur von 73O schmelzen, darauf hin, dais 
dort die Verhaltnisse ahnlich liegen, wie beim Kalium. Der Ansicht 
~- 

' Journ. Chem. SO~. 1877 I, 249. 
Z. aihorg. Chem. 1, 442. 

30 * 



von WELLS~, es sei hochst merkwurdig, daCs dieser Schmelzpunkt 
bei 73O liege, also niedriger als der von CsJ, und Jod, konnen 
wir heute natiirlich nicht mehr beistimmen, da wir wissen, clafs ein 
Xutektikum immer niedriger schmelzeri mul's als seine Bestandteile. 

Vori Interesse ist auch , die Schmelzpunktserniedrigung des 
Jods dnrch den Joditlzusatz mit der nach VAN'T HOPE berechen- 
baren zu vergleichen. Die Molarerniedrigung E des Jods betragt, 
da sein Schmelzpunkt in absoluter Temperaturzahlung 386 O, seine 
Schmelzwarme 11.7 cal./g betrggt 

= 4 Mol J,. Es ergeben 
1000 
254 

fur 1 Mol gelosteii Stoffes in 1000 g = 

sich daraus fur die Schmelzpunktserniedrigirngen 
A =  3"  8' 12 0 25O 32' 

berechnet fur K J  ''/o 2.9 7 .4  10.7 20 24 
statt der angew. KJ "/" = 3.9 8.5 10.8 1s 21 

also in ziemlich naher ubereinstimmung. Bei geringen KJ-Konzen- 
tratioiien ware danach die Depression zu klein, bei grofsen zu hoch. 
Krsteres konnte auf Assoziation der KJ-Molelieln deuten, letzteres von 
der Bindung der Itisenden J,-Molekelu an  das geloste K J  herriihren. 

Zusammenfasanng. 
Uberblicken wir noch einmal das, was aus deli vorstehenden 

Untersuchungen iiber die Besthndigkeit der festen Polyjodide der 
Alkalien folgt, so finden wir, wenn wir zuriachst die Trijodide nach 
ihren aufsteigenden Jodtensionen ordnen, die Reihenfolge: 

und jedenfalls Kalium-, Natrium- und Lithium -Trijodid sich hier 
msehhel'send, da sie bei 25 O nur deshalb nicht existieren konnen, 
weil ihre Tensionen grofseu sind als die des reinen Jods. 

Die gegenseitige Reiherifolge dieser drei hypothetischen Tri- 
jodide lal'st sich vorlaufig nicht feststellen. Einen Anhalt iiber 
deren Abstufung erhalt man jedoch durch die Tatsache, dafs Kalium 
bei 25O ein anderes Polyjodid KJ, bildet, wahrend bei Na und Li 
auch dies nicht der Fall  ist. 

Orcinet man aiso die Alkalien nacli der Tendenz zur Polyjodid- 
bildung schlechthin, so ergiht sicli die Reiheufolge: 

' z. u,lory. C)JPi/l. 2. 255 

CSJ, = 0.0033, RbJ, = 0.0256, NH,J, = 0.053, 

- 
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'1% PtCI, 
A1(S0d2 
NO, 
CIO, 

Cs, Rb, NH,, K ,  Na I,i . , 

cs Rb K NH, 
0.002 0.005 0.045 0.03 
0.01 0.04 0.2 0.3 
1.2 3.6 3.2 25 
- 0.3 0.57 - 

also etwa so , wie die Loslichkeitsreihenfolge der Chloroplatinate I, 
Alaune, Chlorate, Nitrate und anderer schwer liislicher Salze und 
entsprechend ilirer Ordnung im periodischen System. 

BILTZ und WILKE - DORRFURT *, die ahnliche Erfahrungen hei 
der Uiitersuchung der Polysulfide machen , adsern sich bei den 
entsprechenden Uberlegungen folgendermalsen: ,,Man kann aus 
der Bestindigkeit jener negativen Komplexe auf eine ahnliche indi- 
viduelle Beeinflussung der diesen zugrunde liegenden einfachen nega- 
tiven Bestandteile S resp. J durch die Nachbarschaft des Rb- und 
Cs- Atomes schliefsen , wie das bei organischen Verbindungen so 
uberaus hiiufig ist. Wenn hiernach durch Cs oder Rb dem Jod 
oder Schwefel eine g d s e r e  Additionsfahigkeit induziert wird, so ist 
dieser Vorgang wohl mit der Aufzwingung einer Ionisierungstendenz 
in Parallele, j a  in innere Beziehung zu bringen, wie sie ABEGG und 
BODLAENDER in ihrer bekannten Theorie annehmen." 

An Stelle dieser Jnduktionswirkung" der Kationen ist vielleicht 
folgende Betrachtungsweise vorzuziehen: Wie die Untersuchung der 
in wasseriger Liisung sich bildenden Polyjodide gezeigt hat, ent- 
steht im wesentlichen aus J, und J - I o n e n  das Ion J3', daneben 
jedoch noch merkliche, wenn auch geringe Mengen hoherer Pols- 
jodid-Anionen. Es darf als sicher angesehen werden, dab  in der 
homogenen wasserigen Losung die Polyjodidbildung lediglich eine 
Angelegenheit des Anions ist, somit die Konzentrationen der Poly- 
jodid-Ionen J3', J,' , .J,' , J,' in aquivalenten Losungen der verschie- 
denen Alkalijodide wesentlich gleich sind, soweit nicht die wohl 
wenig verschiedenen lonisationsverhaltnisse geringfiigige TJnter- 
schiede bedingen. Es ist aber keineswegs notwendig, dafs sich die 
Kombination des Kations gerade mit der in grolster Konzentration 
vorhandenen Anionenart a19 festes Salz abscheidet, vielmehr ist die 
Frage, welche Ionenkombination in fester Form austritt, lediglich 
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eine Angelegenheit der sehr individuellen jedesmaligen Loslichkeit, 
uritl es m u l s  sogar ein hoheres festes Poiyjoclid statt eines niedri- 
geren sich ausscheiden, wenn die Loslichkeit des hoheren nur ge- 
niigerid t iel  geringer ist, als die des niederen. Dafs sich bei TJi 
und Na keiiie festen Polyjodide bilden, liegt dann daran, dals die 
maximnlen Konzentrationen der betreffenden Polyjodid- Anionen nicht 
geniigen, um die betreffenden TJiislichIceitsprodulrte zii erreichen. 

Da nun die hoheren l’olyjoclide wie wir feststellten, urn so be- 
vorzugter sicli bilden, j e  weiter wir  in der Reihe 

Li, N~L, K, NH,, Rb, Cs 

fortschreiten, so heifht drts nichts andei es, als dafs in dieser selben 
Ordnung die Schwerliislichkeit der hoheren Polyjodide zunimrnt. 
Diese Folgerung ist also nur ein weiterer Fall  derselben Liislichkeits- 
reihen, wie sie oben fur die Chloroplatinat,e, Alnune, Perchlorate 
angefiihrt wurden und wie sie, gernak den Ausfuhrungen von ABEGG 
und BODLAENDER~ als i n v e r s e  L o s l i c h k e i t s r e i h e n  bei s t a r k e n  
A n i o n  e n mit zuiiehmend starken Katioiien sehr haufig festgestellt 
werden kiinnen. Hiernach sirid die Polyjodid-Ionen als s t a r k  
e l e k t r  oaf f in  gekennzeichnet, und es ist bemerkenswert, dals bei 
den einfachen Jodiden der Alkalimetalle eine solche inverse Liis- 
lichkeitsreihe zwar eben gerade erkennbar 2, aber vie1 schwacher 
ausgepriigt ist als bei den Polyjodiden. Dals diese durch Komplex- 
bildung bedeutend stiirkere Anionen geworden sind, stelit gleichfalls 
im Einklang mit der Eiektroaffiiiitiitstheorie. 

Die Frage, ob die Eiineajodide wirklich die oberen Grenztypen 
darstellen, oder ob man nicht etwa durch Potentialsteigerung des 
Jods noch hohere Polyjodide erreichen konnte, ist wohl im ersteren 
Sinne zu entscheiden; denn die Erfahrung hatte sonst wohl schon 
hohere l’ypen kennen gelehrt, wo, wie bei Cs oder den Alkaloiden, 
deren Tendenz zur Polyjodidbiidung sehr grofs ist. Der Grenztypus 
wird offenbar durch die Valenzen des Jods bestimmt. 

1. c.; Am. Chem. Joum. 28 (1902), 222. 
Fur  ca. 15’ eigeben sic11 die Loalichkeiten: 

Li Na K NH, Rb Cs 

Mol auf 1000 g H,O; also abgesehen vom Cs anniihernd von gleicher GrGLe. 

Bresluu, Abtly. f. amorg. 26. phys. Chemie d. Chem. Unio.-Laboratoriuna. 

12.3 -11.5 8.4 11.5 7.1 2 . 1 ’  

Bei der Kedaktion eingegangen am 25. Juli 1906. 


