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der einfachen Korper beruhen, so wissen wir auch nicht, ob die
Anwesenheit von Sauerstoff im Stickgas, welches der Einwirkung
der Electricitit ausgesetzt ist, einen oder keinen Einfluss auf
die Zustindlichkeit dieses Elementes ausiibe. Bei dieser Liicken-
hafligkeit unseres Wissens darf es daher wohl zu den Moglichkeiten
gerechnet werden, dass unter dem zweifachen Cdinfluss der
Electricitiit und des Sauerstoffes der passive Stickstoff in théti-
gen iibergeliihrt werde und derselbe, so verdndert, nur dess-
halb nicht im f[reien Zustande aultrat, weil er sofort mit dem
gleichzeitig thitlig gewordenen Sauerstoff chemisch sich verge-
sellschaltete.

Der im Ammoniak enthaltene Stickstoff scheint in der That
seinem allotropen Zustande nach von dem gewdhnlichen freien
Sticksloff wesentlich verschieden zu sein, desshalb ndmlich, weil
jener, ftrolz seiner chemischen Gebundenheit, durch den freien
ozonisirten Sauerstoff so leicht sich oxidiren lidsst. Fanden wir
nun Mittel, den Stickstoff aus seiner Yerbindung mit Wasserstoff
ohne allotrope Zustandsveridnderung abzutrennen, so diirfte sol-
cher Slickstoff zu dem ozonisirten Sauerstoff gleich dem im
Ammoniak gebundenen N sich verhalten, wie ja auch in zahlrei-
chen Fillen das gebundene () dhnlich dem freien zu wirken vermag,

,Beitrige zur ndhern Kentniss des Sauerstoffes
und der einfachen Salzbildner.*

.

Ueber das Verhalten des Chlores, Bromes und Jodes zu dem
wdassrigen Ammoniak und den alkalischen Oxiden.

Allgemein wird angenommen, dass das Chlor dem wiéssri-
gen Ammoniak Wasserstoff eniziehe und dadurch den Stickstoff
aus dieser Verbindung frei mache unter Bildung von Chlor-
ammonium. Nach meinen Beobachtungen finden jedoch hiebei
noch einige Vorgiinge stait, welche ich nirgends erwihnt finde.
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Fiigt man zu Chlorwasser so viel wiissriges Ammoniak, dass
das Gemisch das Curcumapapier merklich stark briunt, so ver-
mag es fiir sich allein doch noch die Indigolosung zu zerstiren,
den Jodkaliumkleister aufl das Tiefste zu bliduen und im Ueber-
schuss angewendet wieder zu entfirben, die frische Guajaktinctur
stark zu blduen und iiberhaupt alle Wirkungen der alkalischen
Hypochlorite hervorzubringen, wie sie auch, falls kein merkli-
cher Ueberschuss von Ammoniak vorhanden ist, den Geruch
und Geschmack dieser Salze zeigt. Sich selbst iiberlassen ver-
liert die Fliissigkeit unter noch merklicher Enlwicklung von
Stickgas diese Eigenschaflten, langsamer in der Kiille, rascher
bei erhohter Temperatur.

Diese Thatsachen allein schon machen es in hohem Grade
wahrscheinlich, dass unter den erwéhnlen Umstinden ein Hypo-
chlorit entstehe; dazu kommt aber noch Folgendes. Wird das
besagte frisch bereilete Gemisch mit Wasserstoffsuperoxid ver-
selzt, so tritt sofort eine merklich starke Entbindung von Sauer-
stoffgas ein und hat nun die Fliissigkeit das Vermigen ver-
loren, die Indigolésung zu zerstoren, den Jodkaliumkleister zu
bliuen u s. w. Meinen frithern Versuchen gemiiss werden alle
Hypochlorite durch das Wasserstoffsuperoxid unter stiirmischer
Sauerstoffentwickelung zu Chlormetallen reducirt, wesshalb sie
unter diesen Umstinden auch augenblicklich ihre Bleich-
kraft u. s. w. einbiissen. Da sich nun unser Gemisch auch in dieser
Beziehung wie Kalihypochlorit u. s. w. verhdlt, so ist nicht
daran zu zweifeln. dass bei der Einwirkung des Chlores auch
wissriges Ammoniak unterchlorichtsaures Ammoniumoxid ge-
bildet werde. Da zur Erzeugung der Sdure dieses Salzes
Sauerstoff nothig ist, so muss derselbe nach den heutigen Vor-
stellungen der Chemiker aus dem Wasser stammen und dess-
halb angenommen werden, dass gleiche Aequivalente Chlores,
Wassers und Ammoniakes in Chlorammonium und unterchlo-
richisaures Ammoniumoxid sich umsetzen. Dass ich mir den
Yorgang anders deute, ist unnéthig zu sagen.

Es liasst sich nun fragen, wie es komme, dass ein anderer
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Theil von Chlor und Ammoniak in Stickgas, Chlorammonium und
Salzsiure umgeseizt werde. Hierauf ist zu antworten: Da die
wiissrige Losung des direct dargestellten unlerchlorichtsauren
Ammoniumoxides freiwillig in Stickgas, Chlorammonium und freie
Salzsiiure zerfilll gemiss der Gleichung 3 NH, 0,Cl0 =2 N -
NH, Cl 4 2 HCl 4 6 HO und die in Rede stehende Fliissigkeit
sich eben so verhilt, so wird hieraus hiochst wahrscheinlich, dass
die Enlwickelung des Stickgases, welche beim Vermischen des
Chlores mit wissrigem Ammoniak staltfindet, eine secundire
sei, d h. dieser Stickstoff nicht unmitlelbar durch das Chlor
aus dem Ammoniak entbunden werde, sondern erst in Folge
der Umsetzung des urspriinglich gebildeten unterchlorichtsauren
Ammoniumoxides auftrete, welche Umselzung um so rascher
erfolgt, je hoher die Temperatur der Fliissigkeit ist.

Dass sich bei der Einwirkung des Chlores auf das wissrige
Ammoniak auch noch einiges Chlorit bildel, geht aus der That-
sache hervor, dass das aus wissrigem Chlor und Ammoniak er-
haltene Gemisch, so lange sich selbst iiberlassen, bis es sein
Bleichvermogen u. s. w. eingebiisst hat, noch die Fihigkeit be-
sitzt, die mit Salzsidure verselzte Indigolosung zu zersloren.

Fiigt man zu Bromwasser so viel wiissriges Ammoniak, dass
das Gemisch deutlich alkalisch reagirt, so zeigt dasselbe alle die
Eigenschaften der mit Chlor erhaltenen Fliissigkeit: Bleichver-
mogen u. s. w. und ich will nicht unterlassen beizuliigen, dass
dieselben beim Vermischen mit Wasserstoffsuperoxid ebenfalls
verloren gehen unter Entbindung von Sauersloffgas. Hieraus
erhellt, dass beim Zusammentreffen des Bromes mil wissrigem
Ammoniak Vorginge statitfinden, ganz analog denen, welche bei
der Einwirkung des Chlores auf NH, Plalz greilen.

Was das Verhalten des Jodwassers zum Ammoniak betrifft,
so gleicht es durchaus demjenigen des Chlores oder Bromes.
Bringt man zu Jodwasser so viel wiissriges Ammoniak, dass die
entfirbte Fliissigheit das Curcumapapier deullich briunt, so be-
sitzt dieses Gemisch im frischen Zustande die Fihigkeit, dig
Indigolosung zu zerstoren, den Jodkaliumkleister auf das Tiefste —
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ja sogar den reinen Kleister stark zu blduen. Sich selbst iiber-
lassen verliert das Gemisch diese Eigenschaflen und zwar bei
hoherer Temperatur rascher, als in der Kilte. Eben so zer-
stort das Wasserstoffsuperoxid dieses oxidirende Vermigen unier
noch sichtlicher Entbindung von Sauerstofiblischen. Yermag das
Gemisch fiir sich allein weder den reinen — noch jodkalium-
haltigen Kleister mehr zu bliuen, so thut es diess noch bei Zu-
satz verdiinnter Schwefelsiure, was die Anwesenheit von Jod-
ammonium und Jodat anzeigt.

Auf die niihern, bei der Einwirkung des Jodwassers auf
das wiissrige Ammoniak stattfindenden Vorgiinge werde ich zu-
rickkommen , nachdem wir das Verhallen des Jodes zum ge-
losten Kali u. s. w. kennen gelernt haben und einstweilen sei
hier nur so viel bemerkt, dass bei Anwencung einer moglichst
concentrirten wissrigen Jodlosung auch kleine Mengen des so-
genannten Jodstickstoffes gebildet werden.

Alle chemischen Lehrbiicher besagen, dass gleiche Aequi-
valenle Jodes und gelosten Kalis sofort in Jodkalium und Kali-
jodat sich umsetzen ; die nachslehenden Angaben werden jedoch
zeigen, dass bei der Einwirkung jener Substanzen auleinander
Yodgiinge statlfinden, welche bis jetzt der Beachtung der Che-
miker entgangen und, wie man sofort sehen wird, denen durch-
aus #hnlich sind, die bei der Reaction des Jodes auf das wiiss—
rige Ammoniak Platz greifen.

Troplelt man zu einer concentrirten wissrigen Jodlosung
so viel gelosten Kalis, dass dieselbe nicht nur vollstindig entfdrbt
erscheint, sondern auch noch deutlich alkalisch reagirt, also noch
weiteres Jodwasser augenblicklich entldrben wiirde, so besitzt
sie nichtsdestoweniger noch das Vermogen, fiir sich allein den
reinen Kleister merklich stark und noch ticfer den Jodkalium-
halligen zu blduen, wie sie auch die Jodkaliumlosung zu bréunen,
die Indigotinctur zu zerstoren und iiberhaupt alle die Wirkungen
des durch Ammoniak entfirblen Jodwassers nachzuahmen ver-
mag. Je niedriger die Temperatur der besagten Fliissigkeit ist,
um so langsamer biisst sie diese Eigenschaflen ein, wihrend



126 Sitzung der math.-phys. Classe vom 9, Nov. 1861.

dieselben in der Siedhitze rasch verloren gehen. Fiihrt man in
concentrirte Kalilosung merklich weniger fein zertheiltes Jod
ein, als davon zur Umsetzung beider Substanzen in Jodkalium
und Jodat erforderlich ist, das Kali also noch so stark vorwal-
tet, dass die Losung weilere Mengen Jodes, ohne sich zu briu-
nen, rasch aufnehmen wiirde, so wird sie anfinglich doch nicht
ganz farblos, sondern gelb erscheinen und einen safranihnlichen
Geruch zeigen. In diesem Zustande besitzl die Fliissigkeit in
verstirktem Grade alle die Eigenschaften, welche dem mit
Ammoniak oder Kali entfirbten Jodwasser zukommen: sie bliut
fiir sich allein den reinen — noch stirker den jodkaliumhaltigen
Stirkekleister, zerstort die Indigotinctur u. s. w. Sich selbst
iiberlassen entfdrbt sie sich unter Ausscheidung von Kalijodat
und zwar um so langsamer, je niedriger die Temperatur, in der
Siedhitze beinahe augenblicklich, wobei der Safrangeruch ver-
schwindet, wie auch die oxidirenden Eigenschaften des frisch
bereiteten Gemisches verloren gehen. Wird Letzierem eine ge-
horige Menge Wasserstoffsuperoxides zugeliigt, so findet eine
stiirmische Entwickelung gewohnlichen Sauerstoffgases stalt unter
augenblicklicher Entfirbung der Fliissigkeit, wie dieselbe auch
sofort ihre Bleichkraft u. s. w. einbiisst. Sie verhilt sich mun
so, als ob sie lingere Zeit sich selbst iiberlassen oder erhitzt
worden wire, mit dem einzigen aber wichtigen Unterschiede,
dass die Fliissigkeit, alles Ucbrige sonst gleich, weniger Kali-
jodat, aber mehr Jodkalium enthilt, als das spontan oder durch
Erhitzung verinderte Gemisch, auf welchen merkwiirdigen Um-
stand wir spiter zuriickkommen werden. Aus diesen Thatsachen
erhellt, dass beim Zusammenireffen des Jodes mit gelostem Kali
ausser Jodmetall und Jodat noch eine andere und zwar krif-
lig oxidirende Jodverbindung entsteht. Fiir die Beantwortung
der Frage, was diese Verbindung sei, scheint mir das Yerhalten
des Chlores zum gelosten Kali einen sichern Anhaltspunkt zu
gewihren; denn man hat allen Grund anzunehmen, dass bei
der Einwirkung beider Substanzen aufeinander erst Chlorkalium
und Kalihypochlorit entsteht und letzieres Salz, je nach Um-
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stinden rascher oder langsamer in Chlorkalium und Kalichlorat
sich umselze gemiiss der Gleichung 3KO, C10 =2KC(l 4 KO, CIO,
was selbstverstindlich zu dem Endergebniss fithrt, dass aus
6 Aeq. Chlores und 6 Aeq. Kali 5 Aeq. Chlorkaliums und ein
Aeq. Kalichlorates gebildet werden.

Bei der sonsligen Aehnlichkeit des Jodes mit dem Chlore
ist es daher nicht unwahrscheinlich, dass es, wie eine unter-
chlorichte so auch eine unterjodichle Siure, somit auch Hypo-
jodite gebe und diesen Salzen, wie den entsprechenden Hypo-
chlorilen, ein ausgezeichnetes oxidirendes Yermiégen zukomme,
dass jene Salzc aber, unler sonst gleichen Umstinden, viel ra-
scher in Jodmetalle und Jodate sich umsetzen, als die Hypo-
chlorite in die entsprechenden Chlorverbindungen und eben in
dieser raschern Umselzung der Grund lige, wesshalb bis jetzt
noch keine unterjodichtsauren Salze haben dargestelll werden
konnen.

Gehen wir von dieser Annahme aus, so wiirde beim Zu-
sammentreffen des Jodes mit gelostem Kali, Natron u. s. w.
erst Jodkalium und Kalihypojodit u. s. w. sich bilden, letzteres
Salz aber dem grossern Theile nach schon bei gewohnlicher
Temperatur rasch in Jodmetall und Jodat sich umsetzen. Von
dem Hypojodit wiirde die erwiihnte gelbe Firbung, wie auch
der eigenthiimliche Geruch der in Rede stehenden Fliissigkeit
herrithren und eben so wiire dem gleichen Salze auch das oxi-
dirende Vermoigen: Bleichkraft u. s. w. zuzuschreiben. Die in
Kiilte langsamer, in der Wirme rascher erfolgende Entfirbung
der gleichen Fliissigkeit, wie auch der Verlust ihres Geruches,
Bleichvermogens u. s. w. beruhete natiirlich auf der Umsetzung
des Hypochlorites in Jodmetall und Jodat, welche Salze bekannt-
lich farb- und geruchlos sind, wie sie auch fiir sich allein keine
Bleichkraft u. s. w. besilzen.

Die Yermuthung, dass unter den erwihnten Umstinden
Kalihypojodit gebildet werde, wird fiir mich durch das Verhalten
des Wasserstoffsuperoxides zu dem frisch ausJod und Kalilosung

erhaltenen Gemisch zur Gewissheit erhoben. Wie Dbereits er-
(1861, IL) 9
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wihnt, werden die Hypochlorite durch HO, unter Entbindung
gewohnlichen Sauerstofigases augenDblicklich zu Chlormetallen
reducirt und da die mit Jod verselzle Kalilosung gerade so sich
verhilt, so ist kaum daran zu zweifeln, dass in ihr ein dem
Kalihypochlorit entsprechendes Salz vorhanden sei, welches
durch HO, zu Jodkalium reducirt wird, welche Annahme um
so gegrindeter erscheinen muss, als obigen Angaben gemiiss
in der mit HO, verselzten Salzlosung eine grossere Menge Jod-
kaliums, aber weniger Kalijodat angetroffen wird, als in einem
sonst gleichen, aber nicht mit dem Superoxide behandellen Ge-
mische. Ich will hier nicht unbemerkt lassen, dass nach mei-
nen Versuchen das Wasserstoffsuperoxid gegen die gelosten
Chlorate, Bromate vollkommen gleichgiltig sich verhiilt, d. h. auf
diese sauerstoffreichen Salze nicht die geringste reducirende
Wirkung hervorbringt.

Schon Balard hat gefunden, dass dhnlich dem Chlor auch
das Brom mit gelosten Alkalien Bleichfliissigkeiten erzeugt und
vermuthete desshalb, dass es unterbromichlsaure Salze gebe.
Meine Versuche zeigen, dass besagle Fliissigkeiten beim Ver-
mischen mit Wasserstoffsuperoxid sofort ihre Bleichkraft u. s. w.
verlieren unter sliirmischer Entbindung gewohnlichen Sauerstoff-
gases, welche Thatsache durchaus zu Gunsten der Balard’schen
Annahme spricht. Kaum ist nothig hier zu bemerken, dass auch
unter diesen Umstinden mehr Bromkalium oder weniger Kali-
bromat entsteht, als in einer sonst gleichen mit Brom behan-
delten, aber nicht mit Wasserstoffsuperoxid versetzten Kalilosung,

Einige der oben erwiihnlen Eigenschaften der frisch mit
Jod verselzten Kalilosung sind allerdings hochst sonderbar, zu
welchen vor allen diejenige gehort, fiir sich allein schon den
reinen Kleister zu blduen. Nach den Annahmen der Chemiker
kann neben freiem gelosten Kali u. s. w. kein freies Jod be-
stehen und in der That vermag obigen Angaben zufolge unsere
stark alkalisch reagierende Fliissigkeit noch weiteres Jod rasch
aufzunehmen, z. B. tief gelbbraunes Jodwasser augenblicklich
zu entlirben. Nichtsdestoweniger besilzlt sie aber im frischen
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Zustande das Vermogen, den reinen Stirkekleister zu bliduen,
Woher soll nun das zu dieser Firbung nithige freie Jod kom-
men? Eben so schwierig scheint mir die Erklirung der That-
sache zu sein, dass die frisch bereilele alkalische Fliissigkeit
gelostes Jodkalium briaunt und desshalb den mit diesem Salze
versetzten Kleister noch tieler als den reinen bliut. Diese
Briunung der Jodkaliumlosung oder die tiefere Bliuung des Jod-
kaliumkleisters miisste doch, sollte man meinen, von einer Jod-
ausscheidung herrithren. Wie kann aber Jod neben [reiem ge-
losten Kali ausgeschieden und wodurch soll diese Abirennung
bewerkstelligt werden? Dazu kommt noch, dass man annehmen
muss, es sei in der alkalischen Fliissigkeit schon Jodkalium ent-
halten, wesshalb sich fragen lisst, wie es komme, dass das von
aussen zugefiihrte Jodmetall eher, als das gleiche bereils in der
Fliissigkeit vorhandene Salz zersetzt werde.

Diese Fragen vermag ich fiir jetzt noch nicht zu beant-
worten, es diirflen jedoch die Thatsachen, von welchen in dem
folgenden Abschnitte die Rede sein wird, zur Losung dieses
chemischen Rithsels Einiges beitragen. So viel ist jedenfalls
jetzt schon sicher, dass das bei der Einwirkung des Jodes auf
Kalilosung entstehende und so kriftig oxidirende Salz (Kali-
hypojodit) bei den erwihnten so paradox erscheinenden Reac-
tionen die Hauptrolle spielt. Kommen wir nun auf das Ver-
halten des Jodes zum wiissrigen Ammoniak zuriick, das, wie
wir gesehen haben, demjenigen des gleichen Stoffes zum ge-
losten Kali durchaus gleicht. Wenn es nun unserer Annahme
gemiss ein Kalihypojodit gibt, so besteht sicherlich auch ein
ihm entsprechendes Ammoniaksalz, welches in Jodammonium
und ein Jodat sich umzusetzen vermag, in Folge dessen es sein
Bleichvermégen u. s. w. einbiisst. Wie bereits erwiihnt, wirkt
auf das frisch aus Jodwasser und Ammoniak bereitete Gemisch
zugefiigtes Wasserstoffsuperoxid augenblicklich desoxidirend ein
unter noch sichtlicher Entwickelung von Sauerstoffgas. Um
diese Reaction augenfiilliger zu machen, fiige man zu etwas
verdiinnter, durch Jod tiefgefirbter Jodkaliumlosung so viel

9*
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wiissriges Ammoniak, dass sie nach Letzlerem deutlich riecht,
unter welchen Umstinden Jodstickstoff gebildet und ausgeschie-
den wird. Die von dieser Verbindung abfiltrirte gelb gefirbte
Fliissigkeit zeigt ein starkes Bleichvermogen, wie iiberhaupt alle
die Eigenschaflen des mit Ammoniak entfirbten Jodwassers in
einem ausgezeichneten Grade und wird dieselbe mit Wasserstofl-
superoxid vermischt, so trilt solort eine stiirmische Enlwickelung
von Sauersloffgas ein und geht die Bleichkraflt u. s w. der
Fliissigkeit verloren. Die hierdurch farblos gewordene Fliissig-
keit, fiir sich allein gegen den reinen Kleister unwirksam, bliut
denselben bei Zusalz verdiinnter Schwefelsiure, was deutlich
genug die Anwesenheit eines Jodates beurkundet.

Die Aehnlichkeit des Verhaltens des Jodes zum Ammoniak
und Kali ist somit auch in dieser Beziehung so vollstindig, dass
an dem Bestehen eines unterjodichtsauren Ammoniumoxides
kaum gezweilelt werden kann. Es wird aber wohl iiberhaupt
angenommen werden diirfen, dass beim Zusammentreffen des
Chlores, Bromes und Jodes mit irgend einem gelosten Alkali
Chlormetalle u. s. w. und Hypochlorite u. s. w. entstehen und
die Chlorate u. s. w. erst aus der Umsetzung der Hypochlo-
rite u. s. w. entspringen, jene Salze also immer secundiire Bil-
dungen sind.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass nach meiner Ver-
muthung die Enlistehung des Jodstickstoffes mit der Bildung des
unterjodichtsauren Ammoniumoxides zusammenhiingt, in der Weise
nimlich, dass jene fulminirende Materie aus einer Umselzung
des lelztgenannten Salzes hervorgeht. Nimmt man an, der so-
genannte Jodstickstoff sei HJ; < NH;, so wiirden 3 NH, 0,JO
in NJ;, NH; 4 NH; -} 6 HO sich umseizen. Da sich aber
bei der Einwirkung des Jodes auf wiissriges Ammoniak immer
auch Jodat bildet und wir dieses Salz ebenfalls als aus Hypo-
jodit entstanden betrachlen, so miissen wir annehmen, dass
letzteres eine gedoppelte Umselzung erleide, die eben erwihnte
und diejenige, bei welcher aus 3 NH, O, JO ein Aeq. NH, 0,J0,
und zwei Aeq. NH,J entstiinden. Den Grund, warum sich das
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unterjodichtsaure Salz in dieser zweifachen Weise umselzt,
wiisste ich f[reilich nicht anzugeben; indessen gibt es in der
Chemie eine Menge Umselzungsfille @hnlicher Art, woriiber man
auch keine Erkldarung zu geben vermag.

IL.

Ueber das Vermogen des Jodkaliums, freies Jod gegen die
Einwirkung freien Kalis zu schiilzen.

Man sollte glauben, dass gleiche Mengen in Wasser ge-
losten Jodes auch gleiche Mengen Kali’s zur Bindung oder Ent-
firbung erforderten, ob die Jodlosung rein, ob mit Stirkeklei-
ster oder Jodkalium versetzt sei; nachstehende Angaben werden
jedoch zeigen, dass die Sache anders sich verhalte. Vor der
Beschreibung meiner dessfallsigen Yersuche will ich bemerken,
dass die dabei angewendete Jodlosung mit Jod gesiilligtes
Wasser war, der Kleister 1%, Stirke und die Kalilosung 10°%, KO
enthielt.

Ein Tropfen dieser Kalilosung zu zehn Grammen des gelb-
braunen Jodwassers geliigt, entfirbl diese Fliissigkeit nicht nur
vollstindig, sondern macht sie auch alkalisch reagirend. Zehn
Gramme der Jodlosung mit der gleichen Menge Kleisters ver-
setzt, liefert ein bis zur Undurchsichtigkeit tief geblduetes Ge-
misch, welches zu seiner vollstindigen Entfarbung vier Tropfen
unserer Kalilosung erheischt. Ein Gemisch von zehn Grammen
Jodwassers und eben so viel Kleister, dem ein Decigramm Jod-
kaliums beigefiigt worden, bedarf zu seiner Entbliuung 40 Tropfen
Kalilosung; das gleiche Gemisch mit einem halben Gramm Jod-
kaliums 80-, mit einem Gramm dieses Salzes versetzt 130 -
und das hievon zwei Gramme enthaltende Gemisch nicht weniger
als 160 Tropfen der besagten Kalilosung, um vollstindig ent-
farbt zu werden.

Diese Thatsachen zeigen, dass schon der Kleister, noch
mehr aber das Jodkalium einen Einfluss auf das Verhallen des
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Jodes gegen freies Kali ausiibt, welcher darin besteht, dass das
Jod innerhalb gewisser Grenzen gegen die Einwirkung des Al-
kali’s geschiilzt wird.

Eine andere Reihe nicht minder auffallender Thatsachen, die
aber offenbar mit den eben erwihnten zusammenhiingen, ist
folgende : Ein aus zehn Grammen Jodwassers und eben so viel
Kleister bestehendes Gemisch, welches durch vier Tropfen Kalilosung
vollstindig entfiarbt worden, bliut sich beim Zufiigen von Jodkalium
wieder aul das Tiefste und entfirbt man nun das Gemisch aber-
mals miltelst unserer Kalilosung, so isl hievon um so mehr
nothwendig, je griosser die Menge des zugeliigten Jodsalzes.
Hat man in das Gemisch z. B. ein Decigramm Jodkaliums ein-
gefiihrt, so sind zur vollstindigen Wiederentbindung 40 Tropfen
Kalilosung, bei einem Salzgehalt von einem halben Gramm 80-,
bei einem Gehalle von einem Gramm 130- und bei einem von
zwei Grammen 160 Tropfen erforderlich. Entsprechende Er-
gebnisse werden erhalten, wenn man erst zehn Gramme Jod-
wassers durch einen Tropfen Kalilosung entfdrbt, ihnen ver-
schiedene Mengen Jodkaliums zufiigt und sie dann mit zehn
Grammen unsers verdiinnten Kleisters vermischt. Je grosser
die Menge des in dem Gemisch enthaltenen Jodsalzes, um so
mehr Kalilosung wird auch zur vollstindigen Entbliuung er-
fordert. Noch will ich hier der bemerkenswerthen Thatsache
erwihnen, dass Jodwasser, mit so viel Kalilosung verselzt, dass
dasselbe fiir sich allein den ihm beigefiigten Jodkaliumkleister
nicht mehr zu bliuen vermag, diess noch thut, sobald man in
dieses Gemisch Kohlensiiure einfiihrt (z. B. durch Einblasen aus-
geathmeter Luft) oder dasselbe mit kohlensédurehaltigem Wasser
vermengt. Da das mittelst Kalilosung entfirbte Jodwasser, nach-
dem es lingere Zeit gestanden oder erhitzt worden, diese Re-
action nicht mehr hervorbringt, so erhellt hieraus, dass das in
der besagten Fliissigkeit enthaltene Kalijodat keinen Theil an
der erwiihnten Blduung hat.

Nachstehende Angaben stehen mit dem besprochenen Ge-
genstand ebenfalls im Zusammenhange. Da bekanntlich die
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Hypochlorite freies Jod so leicht zu Jodsdure oxidiren, so sollte
man vermuthen, dass die genannten Salze aus den alkalischen
Jodmelallen kein Jod ausscheiden, sondern dieselben sofort in
Jodate verwandeln wiirden. Nun lehrt aber die Erfahrung, dass
beim Eintropfeln irgend eines gelosten Hypochlorites in Jod-
kaliumlosung diese sich briunt oder bei Anwesenheit von Klei-
ster geblaut wird, um jedoch bei weilerem Zufiigen von Hypo-
chloritlosung sich wieder zu entfirben. Ob die besagte Reaction
iiberhaupt und in welchem Grade sie statlfinde, hiingt giinzlich
von dem Verhiltniss ab, in welchem bei dem Versuche die
Mengen der aufeinander wirkenden Salze angewendet werden,
so dass nur bei vorwaltendem Jodkalium freies Jod zum Vor-
schein kommt oder der Kleister gebliut wird. Selbstverstind-
lich kann unter den erwihnlten Umstinden die Ausscheidung
von Jod nicht statifinden, ohne dass gleichzeitig Kali gebil-
det wiirde.

Noch auffallender ist die Thatsache, dass selbst kalihaltige
Jodkaliumlosung durch Hypochlorit noch gebriunt oder bei Anwe-
senheit von Kleister gebldut wird, was offenbar mit dem vorhin
erwihnten Umstande zusammenhiingt, dass bei Anwesenheit von
Jodkalium freies Jod und Kali nebencinander bestehen konnen.
Kaum ist nothig zu bemerken, dass die Hypobromite wie die
unterchlorichtsauren Salze sich verhalten und was nun die Hypo-
jodite betrifft, so konnle es wohl sein, ja ich halte diess fiir
wahrscheinlich, dass sie bei Anwesenheit einer merklichen
Menge Jodkaliums einen Theil dieses Salzes zersetzen unter
Ausscheidung von Jod und Bildung von Kali, indem sie selbst
zu Jodmetallen reducirt werden, eine Annahme, die allerdings
sonderbar genug ist.

Was nun den Schutz betrifft, welchen den erwihnten Ver-
suchen gemiiss das Jodkalium dem Jod gegen das Kali zu ge-
wiihren scheint, so konnte derselbe moglicher Weise daraul be-
ruhen, dass das Jod mit dem genannten Salz eine Art von
chemischer Verbindung einginge, in welchem Zustand es zwar
noch den Stirkekleister zu blduen vermoichte, aber nicht
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mehr so leicht als das vollig freie Jod auf das Kali ein-
wirkle.

Ich will jedoch offen gestehen, dass mir die besagten Re-
actionen noch so rithselhaft erscheinen, dass ich nicht wage,
itber deren nichste Ursache jetzt schon eine bestimmte Mei-
nung abzugeben. Jedenfalls beruhen sie aul Vorgingen, welche
der Kenntniss der Chemiker bis jelzt enlgangen sind, wesshalb
es am Orle ist, auf diese sonderbaren Thatsachen aufmerksam
zu machen, um so eher, als sie aul einen so wichtigen Korper,
wie das Jod ist, sich beziehen und namentlich auch alle Be-
achtung des Analytikers verdienen, Kaum brauche ich noch
beizufiigen, dass die Ausscheidung von Jod aus Jodkalium u, s. w.
oder die Bliuung des Jodkaliumkleisters, durch ozonisirten Sauer-
stoff bewerkstelliget, mit den oben erwihnten Thatsachen auf
das Engste zusammenhidngt, welche Reaction bei der Annahme
auffallen musste, dass Jod und Kali als solche nicht neben ein-
ander zu bestehen vermochten. Wirken kleinc Mengen Ozones
auf verhiltnissmissig grosse Quantititen Jodkalinms ein, wie
diess in der Wirklichkeit gewohnlich der Fall ist, so kann aller-
dings Jod frei und zu gleicher Zeit Kali gebildet werden; Dbei
hinreichend langer Einwirkung des Ozones aul Jodkalium ent-
steht jedoch Kalijodat, wie auch dieses Salz durch Hypochlo-
rile u. s. w. erzeugt werden kann.

111

Ueber das Verhalten der Superoxide des Wasserstoffes und
Bariums zum Jod und Jodstickstoff.

Yon der Yorstellung der éltern Chemiker geleitet, nach
welcher die sogenannten einfachen Salzbildner sauerstoffhallige
Korper sind, wie auch von der Annahme ausgehend, dass es
zwei entgegengeseltzt thilige und desshalb gegenseitig sich
aufhebende Zustinde des freien und gebundenen Sauerstoffes
gebe und endlich unter der Voraussetzung, dass das Jod eine
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O -, die Superoxide des Wasserstoffes und Bariums () - haltige
Yerbindungen seien, habe ich mit diesen Substanzen eine Reihe
von Yersuchen angestellt, deren Ergebnisse im Nachstehenden
mitgetheilt sind. Meines Wissens nimmt man an, dass Jod und
Wasserstoffsuperoxid gleichgillig zu einander sich verhalten; dem
ist aber nicht so, wie aus folgenden Angaben erhellen wird.

Wiissrige Jodlosung mit einer gehorigen Menge Wasserstoff-
superoxides vermischt, enlfiarbt sich sofort auf das Vollstindigste
und concentrirt man dieses Gemisch durch Abdampfen, so ro-
thet es deullich das Lakmuspapier, fillt aus einer Lisung des
salpetersauren Quecksilberoxidules das Jodiir dieses Metalles
noch in erkennbarer Menge und vermag fiir sich allein den
Slirkekleister nicht mehr zu blduen, diess aber wohl unler Mit-
hilfe von Chlorwasser u. s. w. zu thun.

Uebergiesst man fein zertheiltes Jod mit Wasserstoffsuper-
oxid, so treten an jenem Korper zwar sehr kleine, aber doch
noch bemerkbare Gasblischen auf und firbt sich die Fliissigkeit
allmiihlich gelbbraun, welche durch Erhitzen entfirbt, ebenfalls
alle Reactionen der Jodwasserstoffsiure in noch unzwecifelhafter
Weise hervorbringt. Die unter den erwihnten Umstinden statt-
findende Bildung dieser Siure muss schon desshalb auffallend
erscheinen, weil bekanntlich HJ und HO, unter Jodausscheidung
sich zersetzen.

Meinen Erfahrungen gemiss findet diese Reaction jedoch
nicht mehr statt, falls beide Verbindungen sehr stark mit Wasser
verdiinnt sind, welcher Umstand es moglich macht, dass wenig-
stens kleine Mengen Jodwasserstoffes neben Wasserstoflsuper-
oxid unter geeigneten Umstinden sich bilden. Da das Jod bei
gewohnlicher Temperatur gegen HO gleichgilig sich verhilt, so
muss man nach den heutigen Lehren der Chemie annehmen,
dass in den erwiéhnten Fillen die Jodwasserstoffsdure auf Ko-
sten des H von HO, gebildet werde. Warum aber dieser Ver-
bindung eher als dem Wasser durch das Jod Wasserstoff ent-
zogen werden soll, diirfte der herrschenden Theorie zu er-
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kliren etwas schwer fallen; ich wenigstens wiisste hiefiir keinen
triftigen Grund anzugeben.

Noch viel auffallender ist das Verhallen des Jodes zu HO,
bei Anwesenheit einer alkalischen Substanz. Fithrt man in kali-,
natron- oder ammoniakhaltiges Wasserstoffsuperoxid fein zer-
theiltes Jod ein, so erfolgt augenblicklich eine sliirmische Ent-
wickelung gewdhnlichen Sauerstoffgases und wird auch sofort
eine durchaus farb- und geruchlose Fliissigkeit erhalten, welche
nicht die geringste Bleichkraft besitzt, d. h. keine Spur des von
mir angenommenen Hypojodites enthiilt und daher fiir sich allein
weder den reinen — noch jodkaliumhaltigen Kleister zu blduen
vermag, Reaclionen, welche frithern Angaben gemiiss (man sche
die voranslehenden Mittheilungen) die mit Jod verselzle wiissrige
Kalilosung u. s. w. in so auffilliger Weise hervorbringt. Selbst-
verstandlich zeigt das in wissrigem Jodkalium oder Weingeist
geloste Jod ein gleiches Verhalten gegen das kalihaltige Wasser-
stoffsuperoxid : stiirmische Entbindung gewohnlichen Sauerstoff-
gases u. S. w.

Es fragt sich nun, ob unter diesen Umstinden ausser dem
Jodkalium auch Kalijodat entstehe. Wie man leicht einsieht, ist
es eine einlache Folge der Hypothese, welche an der Spilze
dieser Miltheilung steht, dass bei der Einwirkung des Jodes auf
Kali u. s. w. keine Jodséure, d. h. kein Jodat gebildet werde,
falls iiberall da, wo jene Malerien im gelosten Zustande zu-
sammentreffen, hinreichende Mengen von Wasserstoffsuperoxid
vorhanden sind. Ob nun gleich aus leicht ersichtlichen Griinden
die strenge Erfiillung dieser Bedingung kaum moglich ist, so
kann ihr doch annihernd dadurch geniigt werden, dass man
verhiltnissmissig kleine Mengen gelosten Jodes zu viel kalihal-
tigen Wasserstoffsuperoxid bringt. Werden z. B. fiinf Gramme
einer wissrigen Losung von 2°, Jod- und 4°/, Jodkaliumgehalt
tropfenweise mit dreissig Grammen kalihalligen Wasserstoffsu-
peroxides vermischt, so wird unter Sauerstoffentbindung eine
farblose Fliissigkeit erhalten, welche, nachdem sie erst (zum
Behufe der Zersetzung des etwa noch vorhandenen HO,) einige
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Minuten lang aufgekocht und dann abgekiihlt worden, mit eini-
gem Kleister versetzt, bei Zusatz verdiinnter Schwefelsiure nur
eine schwach " violette Firbung annimmt und bei Abwesenheit
von Stirke farblos erscheint. Dass durch Chlorwasser u. s. w.
aus der gleichen Fliissigkeit reichlichst Jod ausgeschieden wird,
bedarf kaum der ausdriicklichen Erwéihnung. Aus diesen An-
gaben geht hervor, dass unter den erwihnlen Umstinden kaum
eine Spur von Jodat, sondern nur Jodkalium entsteht und er-
hellt somit, dass die An- oder Abwesenheit des Wasserstoff-
superoxides auf den Erfolg der Einwirkung des Jodes aul Kali,
Natron u. s. w. einen massgebenden Einfluss ausiibt. Man
konnle vielleicht geneigt sein, diese Thatsache durch die An-
nahme zu erkliren, dass im ersien Augenblick der Reaclion
des Jodes auf das Kali Jodkalinm und Kalihypojodit entstehe,
und letzteres Salz durch das vorhandene Wasserstoffsuperoxid
sofort zu Jodmelall reducirt werde. Mich will jedoch bediinken,
dass diess ein wenig wahrscheinlicher Vorgang sei; denn warum
sollte der zur Bildung der unterjodichten Siure erforderliche
Sauerstoff, woher derselbe auch immer kommen mdochte, erst
zu Jod treten, um sofort von diesem Stoffe durch HO, wieder
abgetrennt und entbunden zu werden. Da obigen Angaben zu-
folge die Hypojodite gleich den unterchlorichtsauren Salzen
durch das Wasserstoffsuperoxid augenblicklich zersetzt werden,
so scheint es mir eine chemische Unmoglichkeit zu scin, dass
ein unterjodichtsaures Salz neben HO, entstehe. Ist aber die
Annahme der Bildung eines solchen Salzes unter diesen Um-
stinden unzuldssig, so kann die heutige Theorie nicht umbhin,
das Kali u. s. w. durch das Wasserstoffsuperoxid reducirt wer-
den und dessen Metall mit Jod sich.verbinden zu lassen, eine
Annahme, deren Richtigkeit ich mir zu bezweifeln erlaube. Be-
trachtet man dagegen mit den idltern Chemikern das Jod als
eine sauerstoffhaltige Verbindung und nimmt man an, dass ein
Theil ihres Sauerstoffgehaltes im negativ - acliven Zustande sich
befinde, so erklirt sich der Vorgang einfach so: durch das
des Wasserstoffsuperoxides wird das O dem Jod entzogen, in-
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dem beide Sauersloffmodificationen zu O sich ausgleichend aus
ihren respectiven Verbindungen sich lostrennen. Das Jod selbst
wird dadurch zu einem sauren Oxide reducirt, welches mit
dem vorhandenen Kali u. s. w. sich verbindend dasjenige bildet,
was die heutige Theorie fir Jodkalium u. ’s. w. ansieht und
dem salzsauren Kali u. s. w. entspricht. Die gegenseitige Des-
oxidation des Wasserstoffsuperoxides und Jodes wird durch die
Anwesenheit kriftig basischer Oxide aus #@hnlichen Griinden be-
giinstiget, wesshalb z. B. die Superoxide des Wasserstoffes und
Manganes bei Gegenwart kriiltiger Siduren: SO,, NO, u. s. w.
einander so lebhaft zerselzen. In dem ecinen Falle wird durch
den Verlust von () ein saures-, im andern ein basisches Oxid
erzeugt, wesshalb im ersten Falle die Anwesenheit stark basi-
scher Oxide und im zweiten Falle diejenige kriftiger Siuren
den Yorgang gegenseiliger Desoxidalion so wesentlich beschleu-
niget. Mag es sich aber mit der Richtigkeit dieser Annahmen
verhalten, wie da will, so viel ist gewiss, dass sie zur Er-
mittelung von Thatsachen gefiithrt haben, welche unabhiingig von
ihrem hypothetischen Ursprunge fiir die theorelische Chemie
nicht ohne Bedeutung sind und zu deren Auffindung die heu-
tigen Yorstellungen iiber die Nalur des Jodes kaum Anlass ge-
geben haben diirften.

Noch habe ich eine Thatsache zu erwihnen, welche sich
auf das Verhalten des sogenannten Jodstickstoffes zum Wasser-
stoffsuperoxid bezieht und interessant genug ist, um hier mit-
getheilt zu werden. Setzt man die wohl mit Wasser ausgewa-
schene fulminirende Substanz mit wissrigem HO, in Beriihrung,
so tritt augenblicklich eine sliirmische Gasentbindung ein, ver-
schwindet bei genugsam vorhandenem Wasserstoffsuperoxid rasch
der Jodstickstoff und wird eine braungelbe Fliissigkeit erhalten,
welche den Stirkekleister auf das Tiefste bldut und durch Er-
hitzung entfarbt wird, das Lakmuspapier riothet, aus gelostem
salpetersauren Quecksilberoxidul das Jodiir dieses Metalles fillt,
beim Zufiigen von Chlorwasser sich brdaunt oder bei Anwesen-
heit von Kleister aul das Tiefste geblduet wird, mit Letzterem
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vermischt bei Zusatz verdiinnter Schwefelsiure nur iiusserst
schwach violett sich firbt und mit kauslischem Kali zusammen-
gebracht, Ammoniak entbindet.

Das bei dem erwiihnten Yorgang entbundene villig geruch-
lose Gas enlziindet sofort einen glimmenden Spahn und wird
von kalihaltiger Pyrogallussiurelosung rasch verschluckt unter
Zuriicklassung eines kleinen Restes von Lult, in welcher ein
brennendes Holzchen augenblicklich erlischt,

Aus diesen Thatsachen erhellt, dass das bei der Einwirkung
des Wasserstoffsuperoxides auf den Jodstickstoff sich enlbindende
Gas dem grossten Theile nach gewdhnlicher Sauerstoff ist, ge-
mengt mit kleinen Mengen einer Luftart, welche sich wie Stick-
gas verhilt und ergibt sich des Fernern, dass Jodwasserstoff-
siure nebst Jodammonium und einer Spur von Jodsidure ge-
bildet, wie auch Jod Irei wird, welches in der Flissigkeit
sich lost.

Yon der Annahme ausgehend, dass der sogenannte Jod-
stickstoff eine Verbindung von eigentlichem Jodstickstoff mit
Ammoniak sei, wird das Verhalten dieser fulminirenden Substanz
zum Wasserstoff leicht erklirlich, Es ist oben erwiihnt worden,
dass beim Zusammenbringen ammoniakhaltigen Wasserstoffsuper-
oxides mit Jod eine stiirmische Entwickelung von Sauerstoffgas
stattfinde unter Bildung von Jodammonium und HO, fiir sich
allein schon mit Jod kleine Mengen von Jodwasserstoff erzeuge.
Man darf sich desshalb nicht wundern, dass das Wasserstoff-
superoxid auf den NHj; - haltigen Jodstickstoff kriftiger als auf
das reine Jod einwirkt, wie es sich ebenfalls leicht begreifen
lisst, dass unter diesen Umstinden Jodammonium nebst einiger
Jodwasserstoffsiure sich bildet und Sauerstoff, Stickgas und Jod
frei werden. Wie mir scheint, konnte das Verhalten des Wasser-
stoffsuperoxides zum Jodstickstoff zu einer eben so genauen als
gefahrlosen Analyse dieser so leicht zersetzbaren Verbindung
beniitzt werden.

Da das Superoxid des Bariums wie dasjenige des Wasser-
stoffes fiir mich ein Antozonid — Ba O -~ () ist, so erwartete
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ich, dass es sich gegen Jod, das ich fiir ein Ozonid halte, wie
HO - () verhalte, d. h. beide Verbindungen in Jodbarium und
frei werdenden gewohnlichen Sauerstoff sich umselzen werden,
welche Yermuthung sich auch als gegriindet erwies, wobei ich
noch bemerken will, dass zur Anstellung meiner Versuche mog-
lichst barytfreies Bariumsuperoxidhydrat angewendet wurde.

Fiihrt man fein zertheiltes Jod in solches Superoxid ein,
das in destillictem Wasser aulgeschwemmt ist, so erfolgt un-
verweilt eine lebhafte Entbindung gewdhnlichen Sauerstoffgases,
verschwindet das Jod und wird eine farblose Flissigkeit er-
halten, welche, mit reinster verdiinnter Salpelersiure versetzt,
entweder gar nicht oder nur schwach sich briunt und sich an-
derweilig wie gelostes Jodbarium verhilt. Bei sorgliltiger Fiih-
rung der Operation gelingt es, dieses Salz so vollig frei von
Jodat zu erhalten, dass die angesiuerte Losung selbst den
Stirkekleister nicht einmal violett férbt.

Anstatt des festen Jodes wendet man besser diesen Korper
in Weingeist gelost an, indem diese Fliissigkeit troplenweise zu
dem in destillirtem Wasser aufgeschwemmten Bariumsuperoxid
unter fortwihrendem Schiitteln geliigt wird. Auch kann man
sich einer moglichst concentrirten wissrigen Jodlosung bedienen,
in welchem Falle man sicher ist, eine Fliissigkeit zu erhalten,
in der sich keine Spur von Jodat findet und nur Jodbarium
vorhanden ist. Wihrend, wie ich glaube, nach meiner Annahme
die besagte Umselzung des Jodes und Bariumsuperoxides in so-
genannles Jodbarium und gewohnlichen Sauerstoff einfach sich
erklirt, sehe ich nicht recht ein, wie dieser Vorgang gemiiss
der heutigen Theorie zu deuten ist. Es ldsst sich ndmlich fra-
gen, wie es komme, dass das Jod die zwei im Bariumsuperoxid
enthaltenen Sauerstoffdquivalente austreibe, um sich mit Ba zu
verbinden und warum nicht eher, was scheinbar doch so leicht
geschehen konnte, 3 Aeq. J und 3 Aeq. BaO, in 2 Aeq. BJ
und ein Aeq. BaO, JO, sich umsetzen. Und warum, kann man
weiter Iragen, vermag das Jod von BaO nicht wie von BaO,
den Sauerstoff abzutrennen, um ebenfalls nur Jodbarium zu
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bilden; denn man sollte doch glauben, dass durch dieselbe
Menge Jodes ein Aequivalent Sauerstoffes wenigstens eben so
leicht als die doppelte Menge dieses Elementes aus seiner Ver-
bindung mit Barium abgeschieden werden konne.

Ich meinestheiles bin der Ansicht, dass sowohl die er-
wihnten, als auch noch viele andere auf den Sauersloff sich
beziehenden Vorginge so lange rithselhaft bleiben miissen, als
man die verschiedenen Zuslinde dieses Korpers in chemischen
Verbindungen unbeachtet lisst. Man sollte iibrigens meinen, es
lige jelzt schon ein gehorig grosses Material von Thatsachen
vor, um jeden Unbefangenen von der Richtigkeit dieser Ansicht
zu iiberzeugen.

Zum Schlusse noch eine Bemerkung. Die Aehnlichkeit des
Chlores und Bromes mit dem Jode liess zum voraus vermuthen,
dass wie Letzleres, so auch jene beiden Korper zu den Super-
oxiden des Wasserstoffes und Bariums sich verhallen wiirden
und mir vorbehaltend, spiter diesen Gegenstand einliisslicher zu
behandeln, will ich mich einsiweilen aul die Angabe beschrin-
ken, dass die Ergebnisse meiner dariiber angestellten Versuche
diese Yermuthung bestiiliget haben.

IV.

Ueber das Verhalten des Jodes zum Wasser und zum Stdrke-
kleister bei hoherer Temperatur.

Wie geneigt auch das Jod ist, einer Anzahl von Wasser-
stoffverbindungen ihr H zu entziehen, so wirkt dasselbe fir
sich allein im Dunkeln und bei gewdhnlicher Temperatur durch-
aus nicht zerselzend auf das Wasser ein; anders verhill es sich
aber schon bei der Siedhitze dieser Fliissigkeit. Lasst man
wissrige Jodlosung, in enge Glasrohren eingeschlossen, Stunden
lang in siedendem Wasser verweilen, so wird sie farblos und
hat die Fihigkeit verloren, den Stirkekleister zu blduen, reagirt
schwach sauer und fillt aus gelostem salpetersauren Quecksilber-
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oxidul noch erkennbare Mengen gelbgriinen Quecksilberjodiires.
Den Stirkekleister bliaut sie stark beim Zufiigen von Chlor-
wasser, aber auch beim Vermischen mit verdiinnter Schwe-
felsdure.

Die Thatsache, dass die durch Erhilzung enltfirbte wiissrige
Jodlosung fiir sich allein den Stiirkekleister nicht mehr bliut,
diess aber bei Anwesenheit verdiinnter Schwefelsiure thut, be-
weist, dass in der Flussigkeit kein freies Jod, wohl aber eine
Materie enthalten ist, welche unter den erwihnten Umsltinden
jenen Korper auszuscheiden vermag. Jod und Wasser konnen
aber keine andern Verbindungen bilden, als Jodwasserstoffsiure
und Jodsidure. Wie sollen aber diese sauren Verbindungen sich
erzeugen, da dieselben bekanntlich so leicht in Jod und Wasser
sich umsetzen ? Nach meinen Erfahrungen thun sie diess nur,
wenn ihre wissrigen Losungen gehorig concentrirt zusammen
gebracht werden, nicht aber bei, sehr starker Verdiinnung, in
welchem Zustande sie nicht im Mindesten zersetzend aufeinander
einwirken und desshalb auch nicht den Kleister zu bliuen ver-
mogen. Ein solches verdiinntes Gemisch beider Siuren thut
diess jedoch augenblicklich beim Zufiigen selbst stark verdiinnter
Schwefelsdure, Salzsidure u. s. w.; eine Thatsache, woliir ich
keinen Grund anzugeben weiss. Da sich nun ein solches ab-
sichtlich bereitetes Siduregemisch genau so verhilt, wie das durch
lingere Erhitzung entfirbte Jodwasser, so ist nicht daran zu
zweifeln, dass letzteres jene beiden Sduren auch enthalte und
somit schon bei 100° das Jod die Bestandtheile des Wassers
aufnimmt. Die Mengen dieser Sduren, welche auf die angege-
bene Weise entslehen, sind selbstverstiindlich sehr klein; denn
ihre Bildung muss aufhoren, sobald das Wasser das Maximum
des Gehaltes an denselben erreicht hat, bei welchem sie noch
unzersetzt neben einander bestehen konnen und dieses Maximum
ist ein sehr kleines.

Schon lange gilt es als zweifellose Thatsache, dass die
wissrige Jodstirke durch Erhitzung farblos werde, um bei der
Abkiihlung sich wieder zu bliuen; Herr Baudrimont suchte
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jedoch der Pariser Akademie unlingst zu zeigen, dass dem
nicht so sei und die besagte Entfirbung von der durch die
Wirme bewerkstelligten Verfliichtigung des Jodes herriihre.
Nachstehende Angaben werden zur Geniige beweisen, dass der
franzosische Chemiker sich geirrt habe und die bisherige An-
nahme vollkommen begriindet sei.

Beim Vermischen gleicher Raumtheile gelbbraunen Jod-
wassers und verdiinnten Stirkekleisters, jede dieser Fliissigkeiten
vorher auf 100° erwirmt, tritt durchaus keine Blauung ein und
erscheint das Gemisch briunlich, so lange dasselbe nicht abge-
kiihlt wird. Giesst man es in ein ebenfalls auf 100° erhilztes
Becherglas, so behilt dasselbe natiirlich seine briiunliche Firbung
bei, wihrend es in ein grisseres kaltes Gefiss gebracht, augen-
blicklich auf das Tiefste sich bldut. Erhitzt man umgekehrt ein
kaltes und somit tiefblaues Gemisch von Jodwasser und Kleister,
so wird dasselbe bei einer dem Siedpunkte des Wassers nahen
Temperatur entbldut und zeigt nun durch seine ganze Masse
hindurch eine briunliche Firbung, welche die Anwesenheit des
Jodes in der Fliissigkeit augenfillig genug darthut. Versteht
sich von selbst, dass bei ihrer Abkiihlung sie wieder blau wird
und zwar Qben eben so gut als unten.

Diese Thatsachen reichen schon vollkommen hin, die Irrig-
keit der Behauptung des Herrn Baudrimont zu zeigen, ich will
aber denselben noch einige weitere beiliigen, die eben so schla-
gend die Richtigkeit der bisherigen Annahme der Chemiker
darthun. Zwanzig Gramme des zu den vorhin erwéhnten Yer-
suchen angewendeten Jodwassers, in einem offenen Probeglis-
chen in siedendes Wasser gestellt, erforderten volle zwei Stun-
den, bis sie ginzlich entfirbt waren und den kalten Kleister
nicht mehr zu bliuen vermochten, woraus erhellt, dass das Jod
gar nicht so schnell, wie der franzosische Chemiker glaubt, aus
dem Wasser verdampft. Nun lehrt aber der Versuch, dass
kleinere Mengen durch Kleister auf’s Tiefste gebliueten Jod-
wassers schon in weniger als einer Minute durch Erwéirmung
entbliut werden konnen, in welcher kurzen Zeit offenbar nur
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ein dusserst kleiner Bruchtheil des vorhandenen Jodes zu ver-
dampfen vermag.

Oft schon hat man die Frage aulgeworfen, ob die blaue
Jodstirke eine chemische Verbindung oder ein blosses Gemeng
sei; da es aber zwischen beiden einen scharfen Unterschied
nicht gibt, so ist dieselbe auch immer in entgegengesetztem
Sinne beantwortet worden. Was mich betrifft, so bin ich ge-
neigt, die [ragliche Materie eher fiir eine chemische Verbindung
als fiir ein Gemeng zu halten und zwar einfach desshalb, weil
es mir sehr unwahrscheinlich vorkommt, dass Jod und Stirke
durch blosse Mengung eine Firbung annehmen kounten, so
stark abweichend von der Mischfarbe. Die Jodlosung ist braun-
gelb, der Stirkekleister farblos und das kalte Gemisch beider
tiefblau. Wenn wir z. B. beim Zusammenreiben des Jodes mit
Quecksilber eine rothe Materie erhalten, so schliessen wir schon
aus diesem optischen Verhallen derselben, dass sie eine che-
misch¢ Verbindung sei und so in hundert andern Fillen. Nimmt
man nun innigere und losere chemische Verbindungen an, wie
diess die Chemiker thun, so sehe ich nicht ein, warum die
Jodstéirke nicht von letzterer Art sein sollte. Zerfallen doch
manche Substanzen, die unbestritten als chemische Verbindungen
gelten, ebenso leicht, als das Jod von der Stirke sich abtrennt;
man denke nur an die Leichtigheit, mit welcher einige Salze
verwiltern, d. h. chemisch gebundenes Wasser verlieren. Die
Enifirbung der wiissrigen Jodslirke, durch Erwirmung bewerk-
stelliget, diirfte desshalb einfach darauf beruhen, dass bei einer
gewissen Temperatur Stirke und Jod von einander sich trennen
und dann ein blosses Gemeng bilden, welches abgekiihlt, wieder
zum chemischen Gemisch wird und desshalb seine blaue Firbung
ebenfalls wieder annimnt.

Erhilt man mittelst eines Wasserbades ein Gemisch wiss-
riger Jodlosung und verdiinnten Kleisters in einem verschlossenen
Glasgefiss einige Stunden lang auf einer Temperatur von 100°,
so verliert es die Eigenschaft, bei seiner Abkiihlung sich wie-
der zu bliuen und reagirt schwach sauer, schligt noch erkenn-
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bare Mengen Quecksilberjodiires aus gelostem salpetersauren
Quecksilberoxidul nieder und bldaut sich bei Zusatz von Chlor-
wasser, nicht aber mittelst verdiinnter Schwefelsiure. Diese
Reactionen lassen nicht daran zweifeln, dass sie von Jodwasser-
stoffsiiure herriihren und berichtigen die schon an und fiir sich
unwahrscheinliche Annahme Duroy’s, welcher gemiss unter den
erwihnten Umstinden ein farbloses Stirkejodiir entstehen soll,
Die Thatsche, dass das mit Stirkekleister lingere Zeit erhitzte
Jodwasser durch verdiinnte Schwefelsdure nicht gebliut wird,
beweist, dass in dem Gemisch keine Jodsiure enthalten ist. Da
bei der Erhitzung des Jodwassers neben HJ sich auch noch
JO, bildet, so muss bei Gegenwart von Stirke dicse Substanz
den Sauerstoff aulnehmen, welcher bei Abwesenheit derselben
zur Bildung von Jodsédure verwendel wiirde,

Herr Baron von Liebig gab Nachricht iiber das Allo xan,

welches er aus menschlichein Darmschleime durch Grahams os-
motische Methode erhalten hat,

Herr von Siebold theilte -ein Schreiben mit, welches Herr
Professor J. Gerlach in Erlangen ,iiber die Steigerung der
Vergrosserung aul photographischem Wege* eingesendet hat
und legle zwolf photographische Abbildungen zoologischer und

anatomischer Gegenstinde vor, welche jener der Notiz beige-
fiigt hatte.

Herr von Siebold benachrichtigte ferner die Classe, dass
der k. niederlindische Oberstlieutenant Herr Bleeker, Chefl der
niederl. indischen naturwiss. Gesellschalt in Batavia die zoologische
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Sammlung des Staats und die Bibliothek des zool. Conservatoriums
mit einer werthvollen Sammlung von 358 Fischen und Amphi-
bien in Weingeist und mit der vollstiindigen Reihe seiner zoo-
logischen Schriften, welche er wihrend seines vieljihrigen Auf-
enthalts in den Sundea-Inseln veroffentlichte, heschenkt habe.

Einige besonders interessanie Stiicke, und die Schriften
wurden dabei vorgelegt.

Herr A. Wagner berichtete iiber

»ein neues, angeblich mit Vogelfedern ver-
sehenes Reptil®

aus dem Solenhofener lithographischen Schiefer.

Den Vogel kennt man an den Federn, sagl ein alles
Sprichwort. Die allgemeine und ausschliessliche Giltigkeit des-
selben ist nicht nur im Volksleben, sondern auch in der Zoolo-
logie anerkannt: ein Thier mit Federn ist eben ein Vogel.
Dieses bisher fiir unerschiilterlich gehaltene Unterscheidungs-
Kennzeichen wird auf einmal durch eine der allerunerwartetsten
Entdeckungen in Frage gestellt. Der Sachverhalt ist aber fol-
gender.

Im Laufe dieses Sommers hatle ich das Vergniigen von
Herrn Oberjustizrath Witte in Hannover, der bekanntlich eine
vorireffliche Sammlung von Petrefakien besitzt und selbst griind-
licher Kenner derselben ist, einen Besuch zu erhalten, bei wel-
cher Gelegenheit er mir alsogleich mittheilte, dass er, im Besitze
des Herrn Landarztes Hiberlein zu Pappenheim, eine aus dem
lithographischen Schiefer von Solenhofen stammende Plaite ge-
sehen habe, auf welcher ein Skelet mit einer Combination von
Merkmalen, wie man sich dieselben nicht befremdlicher und
abenteuerlicher denken konne. Diesem Exemplare fehle zwar
Schidel und die beiden Vorderhinde, im Uebrigen aber seien
die wichtigsten Theile des Skeletes gut erhalten. Das Auf-



