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entsteht an der Berithrungszone der ersten und zweiten Form
gewohnlich ein Giirtel der stabilen Modification, der sich all-
mihlich verbreitert. Die zweite Form erscheint oft kurz nach
der Entstebung durch unziihlige kleine KEinschliisse getriibt;
ich hielt dieselben erst fir eine vierte Modification, doch ist
es wahrscheinlicher, dass sie aus der stabilen Form bestehen;
bald zeigen sich Biischel von feinen Nadeln der dritten Modi-
fication, und nach lingerer Zeit ist die zweite Form in die
stabile umgewandelt. Die Umwandlung des ganzen Priparates
kann je nach der Temperatur stunden-, selbst tagelang dauern3').
Die aus den Sphirokrystallen entstandenen Paramorphosen
konnen bei der Untersuchung mit dem Gypsplattchen ver-
schiedene Resultate geben; sind die Nadeln der stabilen Form
radial angeordnet, so fillt die Farbe; sind sie, was hdufig der
Fall ist, dagegen tangential angeordnet, so steigt die Farbe des
Gypsplittchens im ndmlichen Quadranten.

Das Menthol ist nach meinen Beobachtungen also mono-
trop - trimorph.

Zur Kenntniss der Jodsaure und Ueberjodssure;

von Arthur Rosenheim und Otto Liebknecht®).
(Eingelaufen am 25. April 1899.)

Das abweichende Verhalten der Jodsiure und Ueberjod-
siure bei der Salzbildung von dem der entsprechenden Ver-
bindungen der anderen Halogene hat zu vielfachen Untersuchungen
iber die Constitution dieser Siuren und vorziiglich iber ihre
Basicitat Veranlassung gegeben und eine sehr ausgedehnte
Literatur gezeitigt. Bei der Jodsdure sind im Gegensatze zu
der analog zusammengesetzten Chlor- und Bromsiure recht be-

31) Nach Pope soll die Umwandlung in weit kiirzerer Zeit voll-
endet sein.
) Vergl. Liebknecht, Inaug.-Dissert. Berlin 1899.
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stindige, gut charakterisirte saure Salze, sowie Doppelverbin-
dungen mit anderen Siuren bekannt. Es lag nahe, hieraus
unter Vervielfachung der einfachsten Formel dieser Verbindung
eine Mehrbasicitdt derselben zu folgern, eine Annahme, die
durch physikalische Untersuchungen Thomsen’s?) weiterhin
gestiitzt, von nambaften Forschern, wie Blomstrand?) getheilt
wurde. Auf der anderen Seite glaubte wieder Walden?) aus
der Messung der Leitfihigkeit jodsaurer Salze schliessen zu
sollen, dass die Jodsdure analog den anderen Halogensauerstoff-
sduren nur eine einbasische Sdure vorstelle.

Die Ueberjodsdure bildet eine grosse Anzahl mehrbasischer
Salze, die in vielfachen ausgezeichneten Experimentalunter-
suchungen, so von Rammelsberg?®), sowie von Blom-
strand %) eingehend studirt sind. Aus der Existenz bestfindiger
finfbasischer Salze folgerte man vielfach, indem man die Sieben-
werthigkeit des Jodes als erwiesen annahm, dass die Sidure
fiinfbasisch sei und die Salze sich demnach von dem Hydrat
(HO),JO ableiten. Da jedoch andererseits die Vertretung der
verschiedenen Wasserstoffatome in diesem Hydrat mit ver-
schiedener Leichtigkeit erfolgt und in wissriger Losung sich
besonders Salze der Zusammensetzung R H,JO; bilden, waren
viele Forscher der Ansicht, dass die Siure zweibasisch sei,
andere wieder, wie Thomsen®), Lothar Meyer®), Bassa-
row?), dass sie ein vierbasisches Doppelmolekil H,J,04 bilde.
Walden'") endlich schliesst auch hier aus den Leitfahigkeits-
bestimmungen der Salzlosungen, dass von den verschiedenen

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 112.

%) Journ. f. pract. Chem. 40, 305.

) Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 64.

5 Poggendorff’s Annalen 134, 368, 499, 531.
%) Journ. f. pract. Chem. 34, 432.

7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 2.

% Ber. d. deutsch. chem, Ges. 6, 101.

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 92.

1% loc. cit.
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Alkalisalzen der Ueberjodsiure nur die Monosalze bestindig
und als Salze einer Metaiiberjodsdure, HJO,, analog den tber-
chlorsauren Salzen zu betrachten seien. Zweibasische Salze,
z. B. das Natriumsalz, seien nicht normale Salze, sondern Ver-
bindungen einer unbestindigen Pyroiiberjodsiure, H,J;04, und die
filnfbasischen Salze seien basische Verbindungen.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sollten zur
weiteren Klirung dieser widerstreitenden Ansichbten dienen und
zwar wurden zu diesem Zwecke sowohl einige einfache Salze
beider Siuren, wie einige complexe Verbindungen derselben,
sowohl rein chemisch, als auch mit Hilfe chemisch-pbysikalischer
Methoden untersucht.

I. Die Jods#ure.
a. Verhalten der Jodsdure und der Jodate in wdissriger Losung.

Es wurden zunichst einige Molekulargewicbtsbestimmungen

nach der Landsberger’schen Siedemethode ') ausgefiihrt und
der Dissociationsfactor !2) i fiir die einzelnen Werthe berechnet.

1. Jodsdure, HIO; = 175,85.
. . gSubstanz Ge-
Ver- Substanz L05}1 "ES 1 auf 100 g 'I‘empe: fundenes .
such , mittel . | raturerhéh- i
Nr. in g g Los'ungs- ung %) Molekular-
mittel gewicht
1 0,318 9,62 3,31 0,120° 143 1,23
2 0,3341 9,65 3,46 0,111° 162 1,09
3 0,5297 10,05 5,27 0,165° 166 1,06
4 0,6381 9,84 547 0,190" 150 1,17
5 0,5217 9,47 5,01 0,196" 146 1,20
6 0,6322 9,57 5,56 0,184" 157 1,12
7 0,5851 10,01 5,85 0,201° 151 1,16
8 0,5483 9,06 6,05 0,230° 137 1,28
9 1,0515 9,79 10,74 0,385° 145 1,21
10 2,9353 9,80 29,95 0,772 202 0,87
1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 463; Zeitschr. f. anorg. Chemie
17, 422.

%) Vergl. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 633.
13} Eine Correctur der Temperaturerhfhung wurde dadurch bewirkt,
dass kurz vor und kurz nach dem Versuche der Siedepunkt des
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II. Kaliumjodat, KJO, = 214,00.
. g Substanz Ge-
Ver- Substanz Los.ungs- auf 100 g Tempe- fundenes .
such R mittel A ratur- i
. ing . Loésungs- ~ Molekular-
Nr. in g . erhéhung .
mittel gewicht
1 0,2942 10,42 2,82 0,112° 131 1,63
2 0,3444 9,51 3,62 0,187° 137 1,56
3 0,6173 9,70 6,36 0,249° 133 1,61
4 0,6250 9,35 6,68 0,261° 133 1,61
5 0,6610 9,17 7,21 0,277° 135 1,59
6 1,0870 10,08 10,78 0,409° 137 1,66
7 1,1688 9,65 12,24 0,448° 142 1,64
8 2,2512 9,93 22,67 0,791° 149 147
III. Kaliumbijodat, KH(JO,), = 389,85.
R g Substanz Ge-
Ver | o ibstanz | 059985 | oie 100 g Tewpe: | 4 ndenes .
such . mittel . ratur- i
Nr. in g in g Losngs- erhohung Molekular-
mittel gewicht
1 0,2935 10,03 2,93 0,143° 106 3,59
2 0,3276 9,69 3,42 0,157 113 3,37
3 0,5834 10,00 5,83 0,264° 117 3,26
4 0,6028 9,93 6,07 0,260° 121 3,15
5 0,6283 9,64 6,62 0,293° 115 3,31
6 0,7288 8,82 8,26 0,360° 119 3,20
7 1,4013 9,50 14,73 0,605° 127 3,00
8 2,5253 10,81 23,36 1,025° 119 3,20

Zum Vergleich seien noch die auf dem gleichen Wege
gefundenen Werthe fiir Kaliumchlorat angefiigt:

Wassers gemessen und von diesen beiden Werthen das arithmetische
Mittel genommen wurde.
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Kalinumchlorat, KC10, = 122,60.
j i !
: . - gSubstanz Ge-
Ver | substanz ; Losrmgs- lauf 100 g Tempe- | ¢ ndenes .
such | mittel . ratur- i
Xr. in g l in g : Los.ungs- erhihung Molek‘ular-
\ | ‘ mittel gewicht
1 | 01568 941 | 1,67 0,116° 47 | 164
2 i 0,1958 1011 | 1,94 0,132° 76,3 1,61
3 | 02586 9,82 2,63 0,172° 79,6 1,54
4 | 0,5673 10,23 5,50 0,362° 79,6 1,54
b} 0,5770 983 | 587 0,391° 78 1,57
6 | 05893 941 | 6,26 040 | 801 158

Um diese Zahlenwerthe discutiren zu konnen, ist ein Ver-
gleich der molekularen Leitfahigkeiten der zu betrachtenden
Verbindungen nothwendig, der in der folgenden Zusammen-
stellung gegeben ist. Die fur Chlor-, Brom- und Jodséure an-
gefilhrten Werthe sind von Ostwald?!?), die des Kaliumjodates
und Bijodates von Walden!?) und die des Kaliumtrijodates
neu in vorliegender Arbeit bestimmt.

Molekulare Leitfahigkeit von

v HIO, J HCIO, | HBrO,
2 18t 331 |
1| e 341 |
8 51, 30 |
16 2 s
2 . 801 | 363 337
64 | 327 | 367 ’ 347
128 31 3w | e
256 38 | 377 366
512 33 | 3 } 371
1024 38 ¢ 317 | 3

) Journ. f. pract. Chem. 32, 300.
13) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 63.
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Molekulare Leitfihigkeit von

v ‘ KJO, KH(1O;), * | KH(JO5)

32 | 943 | 3608 578

64 97,7 393.2 653
128 100,5 416,1 708
26 | 1026 430,7 737
512 104,3 4384 767
1024 | 1054 4425 | 789

Die Leitfihigkeitswerthe der Jodsiure zeigen, worauf schon
Ostwald hinwies, wesentliche Verschiedenheit von denen der
anderen analog zusammengesetzten Halogenoxysiuren. Dagegen
verhilt sich Kaliumjodat in dieser Beziehung wie ein normales
Salz einer einbasischen Sdure und entspricht ganz dem Bromat
und Chlorat. Daraus zog Walden den Schluss, dass ,,die
Jodsiure in den wissrigen Losungen ihrer Salze nicht als
Doppelmolekiil J,0,H, reagirt, sondern sich vollstindig analog
der Chlorsiure und Bromsiure verhilt, also — wie diese —
einbasisch und von der Formel JO,OH ist‘.

Aus der Leitfihigkeit des Bijodates, dem sich das hier
gemessene Trijodat vollstindig anschliesst, folgert Walden
weiterhin, dass ,,die sogenannten sauren Jodate in wissriger
Losung zerfallen unter Abspaltung freier Sdure. Und zwar
zieht er diesen Schluss aus dem Ergebniss, dass die Leitfihig-
keit von KH(JO;); nicht viel zurtickbleibt hinter der Summe
der Leitfihigkeiten von [KJO, 4 HJOg]. Dasselbe gilt, wie
nachfolgende Tabelle zeigt, auch fiir das Trijodat.

Molekulare Leitfithigkeit von

v | KH({O,), [KJO, + HIO,] Differenz
32 3608 | 401 (40)
64 3932 425 82)
128 416,1 442 26)
256 430,7 451 20)
1

(
512 438,4 i 457 (
1024 442,5 459 a

9)
7
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Molekulare Leitfihigkeit von

v | KBGO0 | [KIO, + 28I0,] ! Differenz
52 | 5w ‘ 708 | (30
64 653 752 ) (99)
128 ( 708 783 ()
26 | 137 799 : (62)
312 | 67 810 CE)
1024 & 789 813 | (29

Gegen diese Schlussfolgerungen ist, soweit sie sich auf
die Salze der Jodsdure beziehen, kaum etwas einzuwenden;
jedoch erscheint es als vollstindig unberechtigt, wenn man
daraus auch die Basicitit der freien Sdure selbst ableiten will.
Die normalen Jodate verbalten sich wie Salze einer einbasischen
Sdure; daraus kann man aber ebensowenig die Einbasicitit der
Jodsaure folgern, wie aus der Leitfahigkeit 1) von Monouatrium-
arsenat oder Phosphat die Einbasicitit der Phosphorsiure bezw.
Arsensiure. Die sauren Jodate verhalten sich in wissriger
Losung wie Gemische von normalem Jodat und Jodsiure. Auch
dies spricht ebensowenig gegen eine Mehrbasicitit der Jodsdure,
wie etwa der Zerfall von Bisulfat in wissriger Losung in nor-
males Sulfat und Schwefelsdure gegen die Zweibasischkeit der
Schwefelsiure.

Bestiitigt werden diese Folgerungen durch die obigen Er-
gebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen.

Das Kaliumjodat verhdlt sich villig analog dem Kalium-
chlorat. 1 ist fiir beide Korper bei einander ungefihr ent-
sprechenden Verdinnungen gleich gross. Die fir Kaliumbijodat
erhaltenen Werthe machen den Zerfall des Salzes in vier Jonen
sehr wahrscheinlich, da der Werth fiir i mehr als doppelt so
gross als fiir die in zwei Jonen gespaltenen Molekiile ist.

Wihrend nun aber die gefundenen Molekulargewichte fiir
Kaliumjodat, Kaliumchlorat und Kaliumbijodat zum Theil regel-
missig mit abnebmendem Procentgehalt an geloster Substanz
und zunehmender Dissociation abnehmen oder wenigstens unter

) Walden, Zeitschr, f. phys. Chem. 2, 53.
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einigen Schwankungen eine deutliche Tendenz in dieser Richtung
erkennen lassep, fehlt diese Eigenschaft fast vollstindig den fiir
Jodsdure erhaltenen Molekulargewichten, ein Umstand, der in
directem Widerspruch mit der gerade bei der Jodsiure mit der
Verdiinnung so stark zunehmenden Leitfihigkeit steht. Des
weiteren zeigen die Werthe fir i, welche 1 fir alle Ver-
diinnungen um weniges iibersteigen, dass unmoglich hier eine
normale Dissociation eines Molekiils HJO; in zwei Jonen statt-
gefunden haben kann. Eine starke einbasische Siure dieser
Zusammensetzung miisste bedeutend héhere Werthe fiir i geben.
Dagegen sind die erhaltenen Werthe vollstindig erklirlich, sowie
man annimmt, dass eine zweibasische Sdure HyJ,0, vorliegt,
ein Molekil, das wie bei allen zweibasischen Siuren primir

+
grosstentheils in die Jonen H HJ,0;, theilweise in die Jonen

Q-T{ J;O6 zerfillt. Bei dieser Annahme wiirde der Werth fir
i = 2,3—2,4 im Durchschnitt mit dem theoretischen gut iiber-
einstimmen. Und hierdurch werden dann weiterhin auch die
scheinbar anormalen Ostwald’schen Leitfihigkeitswerthe dahin
interpretirt, dass man es nicht mit einer einbasischen, sondern
mit einer zweibasischen Sdure zu thun hat. Rechnet man ndm-
lich die molekularen Leitfibigkeiten der Jodsiure fiir die Formel
H,J,0, um, so findet man, wie folgende Tabelle zeigt, dass
hier eine sich ganz normal verhaltende zweibasische Sdure von
der ungefiihren Stdrke der Selensdure vorliegt.

e fiir:

v HJ,0,  H,85e0,%)
4 362 439
8 430 467
16 502 L 500
32 564 539
64 614 587
128 | 654 632
256 | 682 675
512 | 696 698
1024 708 721

2048 | 08

") Ostwald, Journ. f. pract. Chem. 32, 300.
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b. Molybddinjodsaure Salze.

Eine Untersuchung dieser Verbindungen wurde in der Hoff-
nung unternommen, dass die Basicitit der Jodsdure sich in
ihren complexen Salzen deutlicher offenbaren wiirde, als in den
einfachen Verbindungen; denn es war zu erwarten, dass sie
sich #hnlich verbalten wiirde wie etwa die Phosphorsdure,
Kieselsiure oder Borsiure, deren complexe Molybdate und
Wolframate bekanntlich die hochste bestindige Basicitit der
Sduren zu Tage treten lassen.

Doppelsduren des Jodes sind schon frither bekannt ge-
worden, so Verbindungen mit Schwefelsiure und Salzsiure 18),
die als wahre Doppelsalze aufzufassen sind. Verbindungen der
Jodsdure mit der Chromsiure wurden von Berg?!®) entdeckt
und in ausgezeichneter Weise untersucht. Alle diese Korper
unterzog Blomstrand?®) einer erneuten Untersuchung, der
das Gebiet durch Entdeckung von Verbindungen der Jodséiure
mit Molybdinsiure und Wolframsdure bereicherte. Zur Berei-
tung von Salzen der Jodmolybdinsiure stellte er die {reie
Séure dar durch Verreiben von Baryumjodat und Baryummolybdat
bei gelinder Wiirme mit verdiinnter Schwefelsiure. Das nur
schwierig klar zu erhaltende Filtrat enthielt dann die freie
Jodmolybdinsiure, die der Phosphormolybdinsiure ganz analog
it Kalium- und Ammonium-, nicht aber mit Natriumsalzen einen
Niederschlag geben soll.

Neuerdings hat P. Chrétien?!) Verbindungen der Jodsiure
mit Molybdinsiure, Wolframsiure, sowie weiter mit Phosphor-
siure und Vanadinsiure dargestelit. Er loste 100 g Natrium-

) Milloun, Ann. chim. phys. [8] 12, 330; Serullas, Poggen-
dorff’s Annalen I8, 97 nach Ann. chim. phys. 43, 113; Ram-
melsberg, Poggendorff’s Annalen 44, 545 u. a. O.; Ditte,

Compt. rend. 70, 621.

1%) Compt. rend. 104, 1514—117.
2% Journ. f. pract. Chem. 30, 305.
21) Compt. rend. *23, 178—180 und sehr ausfihrlich Ann. chim.

phys. [7] 18, 358—432. Letztere Arbeit ist erst nach der Voll-
endung vorliegender Versuche erschienen.
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jodat in drei bis vier Liter Wasser, setzte 70 g Molybdinsiure-
anhydrid hinzu und kochte die Suspension; nach kurzer Zeit
waren an Stelle der Molybdinsdurekrystalle mikroskopisch kleine,
glinzende Nidelchen getreten. Er erhielt auf diese Weise Salze
von der allgemeinen Formel

J,045.2M00,.R,0.H,0.

Sittigte er Natriumjodat mit der sogenannten gelben Molyb-
diinsgure MoO,.2 H,0 ab, so erhielt er eine Verbindung

3,05.4 M00,.Na,0 %),

Bei den vorliegenden Versuchen wurde unabhingig von
Chrétien folgendermassen gearbeitet: Kocht man ein Alkali-
jodat lingere Zeit mit etwas weniger als der dem Verhiltniss 1:1
entsprechenden Menge Molybdantrioxyd und filtrirt die siedend
heisse Losung von einem gebildeten Niederschlage moglichst
schoell ab, so krystallisiren aus dem klaren Filtrat reichliche
Mengen von mikrokrystallinischen, farblosen, stark glinzenden
Prismen, die bei simmtlichen dargestellten Alkalisalzen das
vollig gleiche Aussehen haben. Bei einem nochmaligen Aus-
kochen des Riickstandes erhilt man weitere Mengen des Salzes.

Die Salze sind ausnahmslos in kaltem Wasser sehr schwer
loslich, in grosseren Mengen dagegen werden sie von Wasser
bei lingerem Sieden gelost. Aus den heiss gesittigten Lisungen
krystallisiren sie fast vollig, wenn auch langsam, wieder aus.

Die Analysen?3) der iiber Schwefelsiure getrockneten Salze
filhrten zu folgenden Ergebnissen:

25 Merkwiirdigerweise nimmt Chrétien auf diese Korper, die er nur
in einer vorldufigen Mittheilung erwidhnt, nicht mehr Bezug in
seiner zweiten umfassenden Arbeit.

23) Jodsiure wurde mit Kaliumjodid und Schwefelsiure umgesetzt und
das Jod mit Thiosulfat titrirt. Molybdin wurde durch Schwefel-
wasserstoff unter Druck gefiillt und das Schwefelmolybdin nach
Muthmann und Nagel (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2013)
auf dem Gooch-Tiegel behandelt; im Filtrat wurden die fixen

- Alkalien bestimmt.
Anaalen der Chemie 308, Bd. 4
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1. Kaliummolybddinjodat, K,03,052Mo0;.

Berechnet Gefunden
K,0 94,3 13,17 1349 13,70
J504 333,7 46,61 46,36 46,29
2Mo0, 288 40,22 40,12 40,05

1I. Natriummolybdinjodat, Nay0J,0;2Mo00, -+ 2H,0.

Berechnet Gefunden
Na,0 62,10 8,63 9,36 9,22
Jo04 333,70 46,36 46,24 46,21
2Mo0, 288 40,01 39,00 —

2H,0 36,04 5,01

I, Ammoniummolybddinjodat, (NH,),0J,052M00,.

Berechnet Gefunden
(NH),0 52,16 7,74 7,03 —
3305 333,70 49,52 49,38 49,34
2Mo0; 288 42,714 43,550 43,79

Diese Salze sind mit den von Chrétien erhaltenen un-
zweifelhaft identisch. Dagegen bestehen wesentliche Unterschiede
zwischen ihnen und den von Blomstrand beschriebenen Ver-
bindungen von, bis auf den Wassergehalt, ganz gleicher Zusam-
mensetzung. Blomstrand’s Kaliumsalz, K;0J,0; 2 MoO, 4 4 H,0,
ist nur undeutlich krystallinisch und getrocknet von matter
Farbe; das hier beschriebene wasserfreie jodmolybddnsaure Salz
dagegen ist deutlich mikrokrystallinisch von seidenartigem Glanz.
Blomstrand’s Natriumjodmolybdat ist so leicht loslich, dass
es ihm nicht gelang, es krystallisirt zu erbalten, wihrend
das vorliegende Natriumjodmolybdat noch betridchtlich schwerer
loslich ist als das Kaliumsalz. Die Loslichkeit bei 12° ist fir
das Kaliumsalz = 4,48 g, fiir das Natriumsalz =— 3,35 g
im Liter. Die Leitfihigkeit der hier beschriebenen Jodmolyb-
date des Kaliums und Natriums liess sich leicht messen, da die
Salze, ‘einmal in der Wirme geldst, erst nach lingerer Zeit
in der Kilte wieder auskrystallisiren. Blomstrand’s Kalium-
salz hingegen, das ganz rein darzustellen niemals gelungen ist,
krystallisirte unter Zersetzung aus der Losung zu rasch wieder
aus, als dass die Leitfihigkeit gemessen werden konnte. Es
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liegen also, wie auch hieraus hervorgeht, wahrscheinlich zwei
isomere Reihen vor.
Die Leitfahigkeitsbestimmungen ergaben folgende Werthe:

/3 (Nap0,J,05, 2 MoO; + 2H;0).

v l Uy Uy ,' u Mittel
32 | 1678 1657 | 1667
64 1941 192,8 193,4
128 | 2135 211,4 212,5
256 , 2227 2252 223.9
512 232,2 232,1 2322
1024 | 241,9 241,6 | 241,8

1/, (K40,7,05. 2Mo0y).

v ’ Uy U l u Mittel
2 | 1894 190,6 190,0
64 | 2119 214,6 213,2
128 2327 230,3 231,5
256 2425 241,3 241,9
512 250,7 250,4 250,6
1024 | 2616 %614 | 2615

Die stark ansteigenden #quivalenten Leitfihigkeiten zeigen,
dass hier unzweifelhaft saure Salze vorliegen; da nun die Mo-
lybdinjodate complexe Verbindungen sind, so war zu erwarten,
dass durch Zusatz molekularer Mengen von Alkali sich die
entsprechenden Reihen neutraler Salze wiirden darstellen lassen.
Merkwiirdigerweise verliefen diese Reactionen stets unter voll-
stdndiger Spaltung des Molekiils; bei Zusatz von einem Molekitl
KOH auf ein Molekiil KJO,.MoO; in Losung schied sich ein
Gemisch von Kaliumjodat mit saurem Molybdat aus.

Diese Beobachtung gestattet, zusammen mit den oben an-
gefithrten Resultaten der Untersuchungen der Jodsdureldsungen,
Schlussfolgerungen iiber die Constitution der Jodsdure und der
Jodate, die im wesentlichen die schon mehrfach citirten An-

schauungen Blomstrand’s bestitigen:
4*
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1) Die freie Jodsdure ist eine zweibasische Saure der Zu-
sammenseteung HyJy0;.

2) Die Bijodate sind atomistische Verbindungen der Zu-
sammensetzung RIHJZO6 .

3) Die complexen Molybdinjodate und ihre analogen Ver-
bindungen sind saure Salze der Zusammensetzung RIJOSMoOa,
die den Bijodaten analog constituirt sind.

4) Neutralisirt man die Bijodate oder die complexen Jo-
date, so tritt in beiden Fdllen cine Spaltung des Anions ein
und es bilden sich neutrale Jodate: Salze einer hypothetischen
einbasischen Jodsdure.

Die Analogie der Bijodate und complexen Jodate kommt
in den von Blomstrand vorgeschlagenen Constitutionsformeln
zum Ausdruck:

SO\ SO\
R10s€o o>r0H  und  RorZo oz0,.
/ AN s
No/ N4

Bei den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen gelang
es, das schon vielfach vergeblich gesuchte Silberjodatammoniak
zu gewinnen. Die Darstellung glickte vermoge des kleinen
Kunstgriffs, dass die L&sung von Silberjodat in concentrirtem
Ammoniak unter einer Glasglocke iiber Aetzkalistiicken ein-
gedunstet wurde, ohne dass wdhrend des Versuches die Glas-
glocke geliiftet wurde. In der sehr stark ammoniakalischen
Atmosphire krystallisirte die Verbindung in stark glinzenden,
weissen, bis zu 4 cm lapgen Nadeln, die am Tageslicht an der
Oberfliche schwach grauviolett wurden.

Berechnet fiir Gefunden
AgJO;2NH,
Ag 107,93 34,06
J 126,85 40,03} 4,09 73,90
0, 48,00 15,14

2KH, 34,14 10,77 10,49 1046
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II. Die Ueberjodsiure.
a. Die Silberperjodate 2%).

Die Eigenschaft der Ueberjodsiure, mehrbasische Salze der
verschiedensten Sittigungsstufen zu bilden, tritt vor allem in
ihren Silbersalzen sowie in den Quecksilberoxydulsalzen zu Tage.
Von diesen sind die ersteren vermdge ihrer Krystallisations-
fahigkeit die besser charakterisirten und aus diesem Grunde
mehrfach untersucht worden. Trotzdem bestehen zwischen den
Angaben der verschiedenen Autoren noch zahlreiche Wider-
spriiche, die hier nicht einzeln aufgezihlt werden sollen. TUm
Klarheit in dieses Gebiet zu bringen und vor allem auch, um,
wenn mdoglich, aus dem Verhaiten und der Bildungsweise der
Verbindungen festzustellen, welches Salz als das normale und
welche Verbindungen eventuell als saure oder basische Salze
der Ueberjodsiure zu betrachten sind, wurden die Silbersalze
wiederum untersucht.

Als Ausgangspunkt der Untersuchung wurde das zuerst
von Magnus und Ammermilller beschriebene zweibasische
Silberperjodat, Ag,H;JOz, genommen, das durch Fillen einer
stark salpetersauren Losung von Na,HyJO,2%) mit Silbernitrat
und Umkrystallisiren des gelbgriinen, krystallinischen Nieder-
schlages aus verdiinnter Salpetersiure in strobgelben Krystallen
erhalten wurde.

Die Analyse2¢) des Salzes ergab folgende Werthe:

%) Magnus und Ammermiiller, Poggendorff's Annalen 28, 514;
Rammelsberg, Poggendorfi’s Annalen 134, 368; Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 2, 17; Journ. f. prakt. Chem. 103, 278; Berl. Akad.
Ber. 1867, Nov.; Lautsch, Journ. f. pract. Chem. 100, 65;
Ferlund, Journ. f. pract. Chem, @0, 99 nach Ofvers. of Akad.
Forh. @3, 1866 No. 7 und 8; J. Dieck, Inaug.-Dissert., Frei-
burg 1890.

) Dargestellt durch Einleiten von Chlor in eine siedende Losurg
von einem Theil Jod in sieben Theilen reinsten Natriumcarbonates.

%) Abgewogene Mengen der Salze wurden im Porzellantiegel bis zur
Gewichtsconstanz gegliiht und das entstandene Jodsilber gewogen.
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Berechnet fiir Gefunden
Apg,H IO,
2Ag 215,86 48,87 48,76 49,00
3H 3,03 0,69 —
J 126,85 28,72 28,75
60 96,00 21,78 —

1. Einwirkung von Wasser auf Ag,HgJO,.

Figt man zu einer Suspension von NagHgJO, in Wasser
nur so viel Salpetersiure, dass gerade Losung eintritt, so erhilt
man bei Zusatz von neutralem Silbernitrat, je nachdem die
Temperatur der Losung 20°% 50° und 100° betrigt, einen hell-
braunen, einen grauschwarzen und einen schwarzen Niederschlag.
In diesen drei Salzen hat sich in aufsteigender Reihe Silber an-
gereichert, Die Analysen ergaben, dass man es bei dem ersten
Salz mit dem fast reinen zweibasischen gelben Silbersalz von
Magnus und Ammermiller zu thun hat; bei dem dritten
ist der Silbergehalt genau einem dreibasischen Silbersalz AggJO,
entsprechend, wihrend bei dem zweiten Salz der Silbergehalt
ungefihr einem 2!/, - basischen Salze entspricht. Es ist also dem
anfinglich entstandenen Salze Ag;HyJO; Ueberjodsiure entzogen
worden. ’

Die Analysen ergaben folgende Werthe:

1. Hellbraun. II. Grauschwarz. III. Schwarz.
Berechnet fiir  Gefunden Gefunden  Berechnet fiir Gefunden
Ago,H3J0, Ag:J=2,43:1 AgyJO,
Ag 48,87 49,38 4947 53,10 53,13 3238 61,02 60,61 61,14
Agd 177,69 7,57 78,84 126,9 23,90 23,83
0 — — — 80 15,08 15,03

Eine andere Menge wurde mit Salpetersiure, nithigenfalls in der
Hitze, gelost und mit einer Rhodanammoniumlésung titrirt. Die
Differenz der beiden Bestimmungen ergiebt den Gehalt des Korpers
an Jod. Bei der Titration ist die Losung mdoglichst kithl zu halten,
da bei einer Temperatur von circa 25° die Endreaction wahr-
scheinlich unter dem Einflusse der Ueberjodsiure nur kurze Zeit
sichtbar ist und daher leicht iibersehen werden kann.
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Bei Einwirkung von Wasser auf das Silbersaly Ag,H,JO,,
gewissermassen im Sstatus nascendi, verliuft, wie obige Tabelle
zeigt, die Reaction sdureentziehend und bleibt beim drei-
basischen Silbersalz AggJO, stehen. Das Product II ist ein
Gemenge von Ag,H,JO; und Ag,JO,.

Lidsst man Wasser auf das schon fertig gebildete Sals
Ag,H,JO, einwirken, so geht die hellgelbe Farbe desselben
zundchst beim Kochen in rothbraun itber. Es ist eine Anhydrid-
bildung eingetreten und nach der Gleichung

Ag,H,JO, — H,0 = Ag,HJO,

ein anderes Hydrat entstanden.

Berechnet fiir Gefunden
Ag,HJOg
2Ag 215,8 59,95 51,00 51,11
H 1 0,22 —
J 126,9 29,95 29,94
50 80 18,88 —

Kocht man das rothbraune Product weiter, so geht die
Farbe in Schwarz tiber und die Losung wird stark sauer, ein
Zeichen, dass nunmehr auch Siureentzichung eintritt. Man
erhilt hierbei jedoch kein einheitliches Product, vielmehr stellt
sich nach einiger Zeit beim Sieden ein Gleichgewichtszustand
ein und die in der Losung vorhandene freie Jodsiure ver-
hindert eine weitere Einwirkung des Wassers. Kocht man
jedoch mit grossen Mengen Wassers, die man von Zeit zu Zeit
abdecantirt und so lange ernmeuert, bis bei weiterem Sieden
keine saure Reaction mehr auftritt, so erhilt man ein einheit-
liches schwarzes Krystallpulver, das finfbasische Silbersalz.

Berechnet fiir Gefunden
AgJO,
bAg 539,60 70,77 70,93 70,88
J 126,85 16,64 16,42

60 96 12,59 —
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2. Einwirkung von Ammoniak auf Ag,HzJO,.

In #hnlicher Weise wie Wasser, nur natlirlich energischer,
wirkt Ammoniak auf die Silberperjodate ein, da die Siureent-
ziehung durch Bildung von Ammoniumperjodat begtinstigt wird.

Versetzt man eine salpetersaure Lisumg von AgyHgJO,
tropfenweise in der Kilte mit Ammoniak, so fillt zuerst das
angewendete gelbe Salz unverindert wieder aus; fihrt man
jedoch mit dem Zusatz von Ammoniak fort, so geht es dann
in ein braunes Salz tiber, das, in der Flissigkeit erwidrmt,
deutlich mikrokrystallinisch wird. Es lost sich leicht in einem
Ueberschusse von Ammoniak und kann aus dieser ammoniaka-
lischen Losung durch vorsichtigen Zusatz von Salpetersiure
wieder gefillt werden.

Die Analyse zeigte, dass auch hier das fiinfbasische Salz

vorliegt.
Berechnet fiir Gefunden
AgJO,
Ag 70,77} 8719 70,7% 70,30 70,50
J 16,42 ’ 16,60 16,64

Lautsch?®?) will anf die gleiche Weise das vierbasische
Silbersalz (Agy0),J,0, erbalten haben. Seine Analysen stimmen
zwar ungefihr auf die angenommene Formel, sie weichen aber
bei den einzelnen Darstellungen erheblich von einander ab.
Beispielsweise variiren die Werthe fiir Silber von 65,11 pC. bis
67,08 pC., also fast um zwei Procent, was ein Beweis dafir ist,
dass er noch nicht das Endproduct der Reaction von Ammoniak
auf das Silberperjodat vor sich gehabt hat.

Bebandelt man Ag,H,JO; in festem Zustande lingere Zeit
mit kaltem oder warmem Ammonisk, so erhilt man als End-
product schliesslich auch das finfbasische Silbersalz. Doch
davert die Reaction hierbei viel linger und wird je nach der
feinen Vertbeilung des verwendeten gelben Salzes mehr oder
weniger vollstindig.

&) loc. cit.
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3. Einwirkung von Silberoxyd auf Ag,HgJO,.

Versetzt man allméihlich eine siedende verdiinnte salpeter-
saure Losung dieses Salzes mit einem geringen Ueberschusse
von reinem, frischgefilltem Silberoxyd und filtrirt heiss von
dem npicht gelosten Silberoxyd ab2), so scheidet sich beim
Abkiihlen sofort ein schwarzes, deutlich krystallinisches Pulver,
aus stark verdiinnten Loésungen mitunter in griosseren Krystallen
aus, das in der Uebersicht braunschwarz erscheint.

Dasselbe erwies sich als das dreibasische Silbersalz, das
nach dieser Methode sicher und einwandfrei rein zu erhalten
ist. Die oben angegebene Darstellungsweise durch Einwirkung
von Wasser bei 100° auf Losungen von Ag,H,JO; fithrt micht
immer zum Ziele, da hierbei leicht Gemische entstehen konnen.

Berechnet fiir Gefunden
AgsJ0;
3Ag 323,79 61,02 60,47 61,02
J 126,85 23,90 24,36 23,73
50 80,00 15,08 —

4. Umsetzung von Natriumperjodat mit Silbernitrat.

Schiittelt man eine Suspension von Na,H,JO; in kaltem
Wasser lingere Zeit mit einem grossen Ueberschuss einer
neutralen Silbernitratlosung, so erhdlt man einen schwarzen
Niederschlag von Ag,JO, (Ag 69,97 gefunden, 70,77 berechnet;
AgJ 86,65 gefunden, 87,71 berechnet).

Rascher geht die Einwirkung vor sich, wenn man statt des
Salzes Na,H,JO; das in Wasser leicht losliche Mononatrium-

%) Bei der Filtration von siedenden oder heissen Losungen iiber-
jodsaurer Salze sind Papierfilter zu vermeiden, da immer eine
theilweise Reduction zu jodsauren Salzen eintritt. Man kann dies
leicht bei den Lisungen der iiberjodsauren Silbersalze beobachten,
da man stets einen feinen Niederschlag von weissem jodsauren
Silber erhilt. Auch bei lingerem Kochen in salpetersaurer Losung
tritt schon eine geringe Reduction ein. Es empfiehlt sich, bei
nothwendigem Filtriren einen mit einer Asbestlage versehenen
Goochtiegel zu verwenden.
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perjodat, NaJO,, anwendet. Auf diesem Wege wurde ein Silber-
salz erhalten, dessen Analyse folgende Werthe ergab: Ag
70,17 pC., 70,28 pC.; Glihriickstand 86,78 pC.

Die in Vorstehendem beschriebenen Reactionen scheinen
unzweideutig dafiur zu sprechen, dass das fiinfbasische Silber-
salz als das normale zu bezeichnen ist, wihrend die anderen
Sdttigungsstufen saure Salze einer Ueberjodsiure H,JO, sind.
Sowohl ,bei der Einwirkung von Wasser, wie von Ammoniak
auf die anderen Silberperjodate, wie endlich bei der doppelten
Umsetzung der Natriumsalze mit Silbernitrat bildet sich stets
das Salz Ag,JO,, was um so sicherer fir obige Annahme spricht,
als Silber im Allgemeinen nicht die Eigenschaft hat — auch
schwachen Siuren gegeniiber —, basische Salze zu bilden.

Es existiren die folgenden Silberperjodate: AgJO,, Ag,HyJO,
und seine Anhydride Ag,HJO, und AgJ,0,, Ag,JO,, Ag,JO,,
wibrend das vierbasische von Lautsch angeblich erhaltene
Salz aus der Literatur zu streichen ist.

b. Verhalten der Perjodate in wdssriger Lisung.

Hiertiber liegen einige Messungen von Ostwald?®) und
Walden2) vor, welche die molekularen Leitfihigkeiten be-
stimmt haben. Sie erhielten die folgenden Werthe:

Ueberjod- Mo.no- ‘ D1 ‘ Tn Pex_xta-
v . natrium- & natrium- | natrium- natriuvm-
saure perjodat , perjodat | perjodat perjodat
4 101 e —
8 130 — — : — —
16 168 - 729 ! — —
32 209 87,4 823 ' 1072 1412
64 253 90,5 90,5 | 1198 153,0
128 293 92,9 96,1 . 1263 159,0
256 326 95,0 1006, 1292 160,5
512 351 96,5 102,7 . 1281 159,3
1024 363 978 1043 1259 155,0

) loc. cit.
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Nach Ostwald beweisen die fiir die Ueberjodsiure ge-
fundenen Zahlen die mehrbasische Natur der Sdure.

Aus der Leitfihigkeit der Natriumperjodate zieht Walden
kurz folgende Schliisse:

1) Nur das Mononatriumsalz ist bestindig und aufzufassen
als Salz einer Metaiiberjodsiure.

2) Dieses Salz leitet sich von einer einbasischen Siure
ab, wie das Natriumperchlorat, und seine Formel ist NaJO,.

8) Ist der Natriumgehalt hoher, als es dem Verhiltniss
1:1 entspricht, so resultiren unbestindige Salze.

4) Diejenigen Salze, in welchen auf ein Molekiil des Hy-
drates H,JO, finf Atome eines einwerthigen Metalls kommen,
sind basische Salze.

Diese Schlussfolgerungen widersprechen nur scheinbar dem
im vorigen Abschnitte erhaltenen Ergebniss, dass das funf-
basische Silberperjodat der normalen Basicitit der Ueberjod-
siure entspricht. Verbindungen schwicherer Sduren mit starken
Basen verhalten sich in wissriger Losung oft wie basische Salze
und die normale Basicitit der S#ure kommt erst in ihren Ver-
bindungen mit schwachen Basen zum Ausdruck. Es braucht
wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, dass dies z. B. fir
die doch unzweifelhaft dreibasische Phosphorsiure und Arsen-
siure gilt.

Das Mononatriumperjodat verhdlt sich wie das normale
Salz einer einbasischen Siure; dieses Resultat der Messungen
Walden’s wurde durch Bestimmung des Dissociationsgrades
nach der Landsberger’schen Siedemethode vollstindig be-
stitigt, die folgende Werthe ergab:
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NaJO, = 213,90.

Ange- [ g Substanz 1 )
Ver  yandte Lo.f;ugs- auf 100 g Tem-  Infolekular-|
such ! mittel . ;. peratur- i i
. Substanz ; . Losungs- | R gewicht
Nr. ' . i in g . i erhdhung
ioing ! mittel ; |
1} 04145 | 921 450 | o180° | 130 | 165
2 1 045305 9,62 5,51 : 0,230° 125 1,1
3 ; 0,5375 930 | 578 | 0240 125 1,71
4 | 0,6337 9,30 681 | 0,280° 126 1,70
5 | 0,7398 9,41 8,07 0,341° 123 1,74
6 | 08344 9,29 8,98 ' 0874 | 125 1,7
7 1,0491 9,33 11,24 ' 0461° 127 1,68
8 1 15584 | 923 ' 1888 | o7 | 12 | 1m

c. Wolframiiberjodsaure Salze.

Die complexen Salze der Ueberjodsiure wurden von Blom-
strand®’) aufgefunden. Nach misslungenen Versuchen, Chrom-
siure mit der Ueberjodsdure zu verbinden, gelang es ihm, Ver-
bindungen der Perjodate mit Molybdinsdure herzustellen. Das
Resultat seiner Forschung waren drei Reihen von Salzen.

Hexamolybdinperjodate vom Typus

5Ry0.7,0,.12M00, + xH,0,
Ammoniumtetramolybdinperjodat von der Formel
4(NH,),0.J,0,.8Mo0; + 7TH,0
und das Natriumammoniummonomolybddnperjodat
2(NH,),0.Na,0.2H,0.5,0,.2M00, + 8H,0.

Die Hexamolybddnperjodate erbielt er, indem er ent-
sprechende Mengen von Dinatriumperjodat, Natriumcarbonat
und Molybdinsiure in Wasser erbitzte. Aus den Hexamolyb-
dianperjodaten erhielt er die beiden anderen Reihen durch
Fillen mit Ammoniak. Dass auch Wolframsiure in #hnlicher
Weise auf Perjodate einwirkt, crwihnt Blomstrand ebenfalls,
ohne jedoch diese Reaction weiter zu verfolgen.

39) Zeitschr. f. anorg. Chem. 1, 92.
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Es gelang, zwei Reihen von Verbindungen der Ueberjod-
siure mit der Wolframsiure, die sich ableiten von der Hexa-
wolframiiberjodsdure und der Monowolframiiberjodsdure, zu isoliren.

I. Hexawolframperjodate.

Eine Losung von einem Molekiil Dinatriumperjodat, Na,HgJOg,
und anderthalb Molekiilen Natriumcarbonat wurde in der Siede-
hitze mit frisch gefillter siurefreier Wolframsiure versetzt, bis
eine von iiberschiissiger Wolframsidure herrithrende deutlich’
gelbe Farbe des Niederschlages selbst nach lingerem Sieden
nicht mehr verschwand. Ehe die Absittigung erreicht war,
bildete sich im Wasser ein je nach der angewandten Menge
mehr oder weniger dicker, Xkrystallinischer Niederschlag von
allerdings nicht reinem Monowolframperjodat. Aus der filtrirten
und auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz eingedampften
Losung krystallisirte in Kiirze eine grosse Menge mikroskopischer
Nadeln aus, die sehr reines Pentanatriumhexawolframperjodat
darstellten. Dieselben wurden abgesaugt erst auf Thon und
dann iiber Schwefelsiure getrocknet.

Aus der Mutterlauge kann man weitere Mengen des Salzes
gewinnen.

Die Analyse3') ergab folgende Werthe: .
Berechnet fiir Gefunden
HNa,0J,0,12W0,; 4+ 16 H,0
HNa,0 310,50 8,28 843 8,61
J,0, 365,70 9,76 9,77 9,79
12WO0, 2784 74,27 73,72 73,99
16 H,0 288,32 7,69 — —

Die Losungen des Salzes gaben folgende Reactionen:
Mit Kaliumchlorid oder Strontiumchlorid versetzt schieden
sich nach einiger Zeit krystallinische Krusten aus. Mit Baryum-,

31) Zur titrimetrischen Bestimmung der Ueberjodsiure wurde die Ab-
scheidung von Jod aus dem Lysungsgemisch des Salzes mit Jod-
kalium nicht vermittelst Schwefelsiure, sondern vermittelst Phos-
phorsiure oder phosphorsiurehaltiger Schwefelsiure bewirkt, um
das storende Ausfallen der Wolframsiiure zu verhindern. Die
iibrigen Bestandtheile wurden in der iiblichen Weise bestimmt.
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Silber-, Mercuro- und Bleisalzen bildeten sich sofort weisse
Niederschlige, die beim Baryum in undeutlichen, beim Silber
in deutlichen Nadeln krystallisirten. Mit Kupfersalzen erhilt man
nach kurzer Zeit krystallinische, schwach blau gefirbte Fillungen.
Mit Ammoniumchlorid, Calciumchlorid, Mercurinitrat erhilt man
keine Niederschlige. Durch Sduren wird das Salz unter Ab-
scheidung von Wolframsidure zersetzt.

Analysirt wurden das Kalium-, Strontium- und Baryumsalz.
Hierbei wurden die folgenden Resultate erzielt:

Berechnet fiir Gefunden
5K;0.3,0,.12W0, 4 8H,0
5K,0 471,50 12,52 12,72 12,88
J30, 365,70 9,71 9,79 9,80
12WO0, 2784 73,93 73,04 73,12
8H,0 144,16 3,83 — —
Berechnet fiir Gefunden
58r0.J,0,.12W0, 4~ 28 H,0
58r0 518 12,42 12,38 12,20
J50, 365,7 8,77 8,7 8,80
12WO0, 2784 66,73 66,34 66,55
28 H,0 504,28 12,08 — —
Berechnet fiir Gefunden
5Ba0.J,0,.12W0, + 12 H,0%)
5Ba0 767 18,56 18,04 18,11
J,0,4 365,7 8,85 884 8,93
12WO0, 2784 67,36 64,83 64,89
12H,0 216,24 5,23 — —

II. Monowolframperjodate.
1. Trinatriummonowolframperjodat.
Wie vorhin erwihnt, ist der beim Absittigen von
[2NagHJO, -+ 3Na,C0,]
mit WO; anfangs entstehende Niederschlag von Natriummono-

wolframperjodat immer mehr oder weniger mit Natriumperjodat
und Wolframsiure verunreinigt.

32) Bei 100° getrocknet.
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Reiner erhilt man das Salz, wenn man eine Lgsung von

reinem Natriumhexawolframperjodat mit dem Gemisch

[Na,HgJOg + 3 Na,CO4]
kocht. Es scheidet sich dann in gleicher Weise als Nieder-
schlag aus. Am reinsten und einfachsten erhilt man es jedoch
auf folgende Weise:

In eine siedende Losung von parawolframsaurem Natrium
wird Dinatriumperjodat in kleinen Portionen eingetragen.
Wiihrend anfangs eine kiare Losung entsteht, erscheint bei
weiterem Zusatz und fortgesetztem Sieden eine krystallinische
Fillung, die immer stirker wird, bis schliesslich die ganze
Fliissigkeit mit dem Niederschlage angefillt ist. Es empfiehlt
sich auf 20 g Parawolframat etwa 15 g Perjodat anzuwenden.
Man hort mit dem Erbitzen erst auf, wenn man in dem Nieder-
schlage unter dem Mikroskop nicht mehr die charakteristischen
Blittchen des Perjodates findet. Sollte selbst nach lingerem
Sieden das Perjodat nicht ganz verschwunden sein, so fiigt man
noch etwas Parawolframat hinzu.

Man verdiinnt nunmehr die Flissigkeit und decantirt von
dem sich rasch absetzenden, specifisch schweren Niederschlag,
der sich sehr schlecht absaugen lisst, drei bis vier Mal ab
und bringt ihn schliesslich auf Thonplatten zum Trocknen. Er
stellt eine atlasglinzende, weisse Masse dar, die selbst bei sehr
starker Vergrosserung unter dem Mikroskop keine deutliche
Krystallform zeigt.

Die Analyse des Salzes ergab folgende Werthe:

Berechnet fiir Gefunden
3Na,0J,0,2W0, 4- 4H,0
3 Na,0 186,3 17,12 17,37 17,38
J20, 365,70 33,61 33,20 33,06
2WO0, 464 42,60 42,60 42,76
4H,0 72,04 6,62 — —

2. Diammoniumnatriummonowolframperjodat.

Versetzt man eine concentrirte Losung des Natriumhexa-
wolframperjodates vorsichtig tropfenweise mit Ammoniak, bis
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beim Umriithren der Niederschlag nicht mehr verschwindet, so
vermehrt sich derselbe innerbalb kurzer Zeit. Man lisst un-
gefihr eine halbe Stunde stehen, saugt dann das ausgefallene,
krystallinische Salz ab und wischt es mit wenig Wasser aus.
Das iiber Schwefelsiure getrocknete Product ergab folgende
Analysenwerthe :

Berechnet fiir Gefunden
2(NH,);0.N2,0.J,0,2 W0, + 16H,0
2(NH,),0 104,32 8,12 821 —
Na,0 62,10 4,84 581 5,75
J20, 365,70 28,47 28,17 28,16
2WO0, 464 36,12 42,34 4248
16H,0 288,32 22,45 - —

Die gefundenen Werthe stimmen nur anndhernd auf die
berechnete Formel. Die hohen Werthe fiir WO; und Na,O
sprechen dafiir, dass dem Doppelsalz das obige Trinatriumsalz
beigemengt ist.

Die hier beschriebenen Wolframperjodate sprechen ebenso
wie die analogen Molybdinperjodate Blomstrand’s, nach den
oben bei den Molybdinjodaten gemachten Ausfihrungen, un-
zweifelhaft dafiir, dass die Ueberjodsdiure, wie sie sich in den
vollstindig abgesittigten complexen Verbindungen zeigt, fiinf-
basisch 7ist.

Um noch experimentell nachzuweisen, dass in den Salzen
der Hexawolframperjodsiure bezw. der entsprechenden Molyb-
dinverbindung wirklich normale Salze einer fiinfbasischen
complexen Sdure vorliegen, wurden die Leitfihigkeiten und
Ueberfiihrungszahlen bestimmt. Entsprechende Messungen mit
den Monowolframperjodaten verhinderte die Schwerloslichkeit
der Salze.

Die Leitfihigkeitsbestimmungen ergaben folgende Werthe:
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Y., [582,0.5,0,.12M005 + 34 H;0)

v uy Uy u Mittel
8 78,8 78,8 78,8
16 86 86,4 86,2
32 94,7 95,3 95
64 104 105,2 104,6
128 113,8 115,9 1148
256 1244 126,7 125,5
512 134,1 135,6 134,6
1024 1439 1458 ! 144,8
t = 25°

45— fo,) = 108

Y0 [5N2,0.3,0,. 12 WO, 16 H,0]

v | “y Uy ! @ Mittel
8 61,3 61,3 61,3

16 66,3 66,8 66,5

32 74,5 74,9 74,7

64 83 82,6 82,8

128 92,8 92,4 92,6

256 102,7 102,4 102,6

512 111,1 111,1 1111

1024 123,1 122,7 122,9
t = 25"

A (’;’25 — 1”0*54) — 482.

Die Messung der Ueberfibrungszahlen 3%) fiir das Natrium-
hexamolybdidnperjodat filhrte zu folgenden Werthen :

3%) Bestimmt nach der Methode von W. Bein: Zeitschr. f phys.

Chem. 27, 1.
Annalen der Chemie 308, Bd. 5
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i 4. Gehalt vorder | (rehalt nach der I Ver
) {343 Elektrolyse ! Elektrolyse | #inderungen
Losung ! RN . ) | [ Ne,O { Na,O | durch die
S = M MoO; | J.0; | NaO - MoO, : J20; ! Gef. ! corr. ' Elektrolyse
i —— O U U B
e ol H = = 7
i , ‘ ’ ! Mittel
Anode |451924. 25569 | 054104 | 045938 | 29774 0,62703 " 0,336 | 059873 | MoO,
' ; | ! | 404087
i ‘ | 3,0, =
: ‘ | ! [ -+ 008599 g
Kathode | 72,4381 4.0067 | 08477 1071978 ' 3.6090 | 07315 | 083948 | 057770 | Na,O corr.=
1 : ’ | ! : L 4 ou022¢
‘ _ RN — -
1176508 65625 | 138674 | 117916 | 65864 | 135853 | 117648 | 117638 |

Ausgeschiedenes Ag = 0,9097 dquivalent:
026178 g Na,0; 0,30832 g J,0,; 1,4569 MoOy4
1, Mol. Na,0 Yo Mol. 1,0, %/, Mol. MoO,

Ueberfiihrungszahlen fiir das Anion

™\5G, 14569 — 02
8599

_ = 2,

%3,0, 30832 0,28

14002 _ o

"Na,0 26178

Die Leitfihigkeitswerthe zeigen, dass die gemessenen Salze
normale Salze einer finfbasischen S#ure sind. Die Ueber-
fiithrungszahlen beweisen, dass die Molybdianperjodate ein com-
plexes Anion enthalten. Der zu hohe Werth berechnet aus dem

Kation » == 0,54 erklirt sich sehr einfach daraus, dass

Na.0O
natiirlich das finfbasische Salz in der ungefihr sechsprocentigen
L6sung nicht vollstindig in finf Kationen und ein Anion disso-

ciirt sein wird.

Die bier beschriebenen Versuche iitber die Verbindungen
der Ueberjodsdure fihren kurz zu folgenden Schlilssen:

1) Die Ueberjodsdure ist eine finfbasische Sdure. Dies
zeigt sich sowohl! in ihren einfachen Salzen mit schwachen
Metallbasen wie Silber, als auch in ihren complexen Verbin-
dungen. ’
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2) Mit starken Basen bildet die Ueberjodsdure bestindige
cinbasische Salze, normale Salze einer einbasischen Metaiiberjod-
sdure. Die mehrbasischen Salze mit starken Basen zerfallen in
wissriger Losung; sie verbalten sich wie basische Salze. In allen
diesen Eigenschaften ist die Ueberjodsiure der Phosphorsiure
sehr #hnlich, wie Blomstrand schon sebr eingehend nach-

gewiesen hat.

Wissensch. - chem. Laboratorium Berlin N.

Mittheilungen aus dem I. chemischen Laboratorinm
der Universitit Leipzig.

Ueber ungesittigte Dicarbonsiuren aus Ketonen
und Bernsteinsiureester;
von Hans Stobbe.
[Zweite Abhandlung.]
(Eingelaufen am 12. Juni 1899.)

Die Untersuchung iiber die Reaction zwischen Ketonen
und dem Bernsteinsiureester, iiber die ich in einer Abhandlung
(diese Annalen 282, 280) ausfithrlich berichtete, habe ich

fortgesetzt ).
Ich hatte damals festgestellt, dass bei der Condensation
von Acetophenon und von Methylithylketon mit Bernsteinsiure-

 Anmerkung. Einen Theil der Resultate der vorliegenden Arbeit
habe ich bereits im vorigen Herbste auf der 70. Versammlung
Deutscher Naturforscher und Aerzte in Diisseldorf vorgetragen.
Ich hidtte schon damals die ausfithrliche Beschreibung meiner
Untersuchungen in dieser Zeitschrift veréffentlicht, wenn ich nicht
bald darauf unter den Condensationsproducten des Acetophenons
und des Bernsteinsiureesters eine dritte ungesiittigte Dicarbonsdure,
die y-Methyl-y-phenylisoitaconsiure aufgefunden hitte. Die Ent-
deckung dieser Sdure zwang mich aber, zunichst ihre Constitution

5*



