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entziehen und sich rotvieolett girben. Auch durch Blaufiirbung
von Stirkekleister lifit sich das ;!.llgga:schit?fuzr!t- Jod mnachweisen
(8. B. 309).

] Kaliamdichromat scheidet bei Gregenwart von ve rdiinnter
Schwefelsiure aus Jodidlssungen in der Kilte Jod aus, das
durch Ausschiitteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff erkannt
werdon kann (Unterschied von Brom):

Or,0," 67" 4 14H'—» 20r'" - 8J, - 71,0

Durch Erhitzen eines Gemenges von festem Jodid und festem
K aliumdichromat mit Jkonzentrierter Schwefelsiure erhilt man nach
obiger G1 mrhms Jod, das mit den Wasser démpfen fortgeht und in
einer Vorlage konde mnsiert werden kann. Im Destillat ‘Fll‘ldut gich aber
kein i.",‘-in'um (thuaclutd von Chlor).
Forrisalze scheiden aus Jodiden Jod ans und werden dabei
zu Ferrosalzen reduziert:

g Fe" -} 27" —>» 2 Fe" |- Jy

1
10. Merkurichlorid erzeugt scharlachrotes Merkurijodid, loslich
m Ubersehub von Jodkalium:

HeOl -} 2 J' —» 2.C1' - HgJ,

iy o=
HgJ:,_ ' 2.J' =% -:‘ll-‘u;.ilj .
11. (hlorwasser scheidet aus Jodiden Jod aus:
5] r | -':T : _ 8 c|'_‘_ T
2J' 401, —-2 0l J
das Schwefelkohlenstoff rotviolett und Stirkekleister blau firbt.
Durch einen Uberschul von Chlorwasser verschwindet die rot-
violette Farbe des Schwefelkohlenstoffes, weil das Jod zu farbloser
Jodstiure oxydiert wird :

J, -+ 6 H,0 4 5 Cl; —» 10 HOI -+ 2 HJO,

4

Nachweis von Jod in Nichtelektrolyten.

fan verfihrt genau wie bei Chlor angegeben (vgl. S. 294).

Jod J. At.-Gew. = 126-93.

Ordnungszahl 53; Dichte 4:94 Atomvolumen 25°7; Schmelzpunkt
113:4° (unter Druck); Siede J[UJI'JL 1849: Potential J,/mKJ = 0'566.
Das freie Jod bildet grame, graphitihnliche ]\11:31'111‘-.1_'1111]11}@)‘1,
die sich schon bei gewthnlicher Temperatur langsam verfliichtigen.
Der Joddampf ist violett gefirbt.
Das . 3-1 I\-.t nursehr wenig in Wasser loslich (100 Teile s Wasser
losen 0:02 Teile Jod), reichlich er in Alkohol und Ather mit branner
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Farbe, noch leichter mit rotvioletter Farbe in Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform, so daB man einer wiisserigen Jodlssung durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit diesen ]'.i'].«'ﬂ]]j_;.*:llﬁfEd_-ln fast alles Jod ent-
zishen kann.

In 100 gr Lsung sind enthalten

: : 1 =
in Chloroform O 5.

o

BE IJ.:’,U]
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gr Jod 1'8 ||[]II . Ay {_2‘.' ) J llUJ -xi _}

Noch reichlicher lost sich das Jod in Jodwasserstoff oder
in Alkalijodiden mit brauner Farbe nach:

= Die Dissoziationskonstante betriigf
A (J,)
K — (—l il et
[

o
i
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Jod in wisseriger Lsung ist ein schwaches Oxy-
dationsmittel.

oy

1

Leitet man durch eine wisserigce Jodl dsung Schwefel-
wasserstoff, so wird sie farblos und fritht sich infolge der Aus-
scheidung von Schwefel :

2H84-2J, —»4H' +4J'}-28

Iestes Jod wirkt bei ;_a'u\.*.'f}i:1111:’511-1' rI'a‘_'-.mIN':r.'.ltan' nicht auf
Schwefel wasserstoff ein, weil zur Erzeugung des endothermen Jod-
wasserstoffes Wirmezufuhr erforderlich ist. In der wisserigen Lissung
wird die zur Reaktion nttige Wiirme durch das Lisen des gebildeten
Jodwasserstoffes L*li('ﬂ'_)‘{‘. Dad urch, daBl festes Jod Schwefelwasserstoff
ulch t angreift und zersetzend auf Arsenwasserstoff wirkt (s. S.
236), haben wir ein Mittel, um aus arsenhaltizem Schwefeleisen
arsenfreien Schwefelwasserstoff darzustellen. Man leitet das Gas-
gemisch tiber festes Jod, wobei der Arsenwasserstoffzuriick gehalten wird.

Bei der Reduktion des Jods kommt man zum einwertigen
negativen Jodion. Durch Oxydation erhiilt man Verbindungen des
ein-, drei-, fiinf- und siebenw ertigen Jods. Die cinwertige positive
Htﬂfc zmgi amphoteren Charakter th].n-vhtud der Dissoziation der
unterjodigen S#ure nach den GHleichungen :

JOH 2> J* 4- OH'
JOH 2> JO' J- |

Andererseits stellt sich die unterjodige Siitre mit Jodwasserstoff-
siure ins Gleichgewicht nach:

Jy = H0 Z 3" - HOJ |- 11
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Die wichtige Konstante dieser Reaktion betrigt:
(H") (J") (HOJ)
T el b o o S

('-’l-g}
Das dreiwertige Jod hat basischen Charakter and bildet mit
Sunren Jodisalze, so z. B. das Jodisulfat und Jodiacetat J(C,1,0,),.
Besonders ausgepriigt ist die basische Natar des dreiwertigen Jods

in den organischen Jodoniumbasen. .
Das fiinf- und siebenwertige Jod ist das Zentralatom der Anicnen

JO," und JO,".
Natrinmthiosulfat wird von Jod zu Tetrathionat oxydiert?):

— (10-3 i

I e (44
¢,| U;: g Sl 7 F; T (L | Uz _O:J,_ :
of , . =27 s o

1S-8.0] ' ® ~10.8-8 —5:8-0
Thisgulfation - Tetrathionation

Chlor und Brom reagieren in derselben Weise, solange sie nicht
im UberschuB vorhanden sind. (Gegen e¢inen Uberschul derselben ist die
Sohwefelkette nicht bestindig. Die Oxydation fihrt weiter
zum Sulfat, wihrend ein Teil des Schwefels zunichst ansgeschieden
wird, um schlieBlich vom iiberschiissigen Halogen langsam zu Schwefel-
siure oxydiert zn werden.

Stirkekleister. Freies Jod firbt Stirkekleister blau, jedoch
nur bei Gegenwart von Jodwasserstoff oder lsslichen
Jodiden. Uber die Zusammensetzung des blauen Korpers, der
,Jodstirke*, gehen die Meinungen auseinander. Kinerseits wird sie
als chemische Verbindung, anderseits als feste Losung, als Adsorptions-
verbindung aufgefaft.?) Nach Mylius®) ist Jodstirke die Jod-
wasserstoffverbindung eines Jodadditionsprodukts der Stirke mit ca.
189/, Jod von der Formel: [C,,H,,0,,J],, HJ. Diese Verbindung trigt
vollkommen den Charakter einer Siure, Erzeugt man die Jodstirke
in neutraler Losung bei Gegenwart von Jodiden, so bilden sich die
Salze obiger Siure, von welchen Mylius das Bariumsalz isoliert
hat. Dieselben ktnnen als komplexe Salze, etwa wie der Karnallit
(MgCl,, KCl), anfgefat werden. Als solche miifiten sie in ver-
diinnter Lsung nach dem Schema in ihre Komponenten zerfallen ;
z. B. das Kaliumsalz:

1) Wie das Jod wirken andere schwache Oxydationsmittel wie Ferri-
und Cuprisalze (siehe Thioschwefelsiure).
?) Kiister. Ann. 283 (1894), 8. 689. Man vergleiche ferner C. 0. Harz,

Chem. Zentralbl. 1898, I, 8. 1018. — Andrews nnd G&tsch, Journ, Amer.
Chem, Soc. 24 (1906), S. 865. — Padoa und Savorij Chem. Zentralbl.
1905, I, 8, 1593, — M, Katayama, Z, f. anorgan. Ch. 56 (1907), S. 209.

% Mylius, B. 20, S. 688, und C. Lonnes, Zeitschr. fiir anal. Chemie
XXXIII, 409. Siche auch Pringsheim, Die Polysacharide (1922);
Samee u. Mayer, Koll. Beih. 16, 89 (1922) und P. Karrer, Polymere Kohlen-
hydrate, 8, 2.
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ﬂif‘ Losung miite entfirbt werden, vorausgesetzt, dafi das

1 HygOg0J farblos ist; durch Erhshung der l{nwen|'|<if2c_m des
.!urI ids miifite die Dissoziation zuriickgedriingt werden und die Blan-
firbung wieder zum Vorschein ]-ru-nwn was in der Tat zutrifit.
L4Bt man zu einer verdiinnten wisserigen Stiirkeltsung tropfenweise
eine wisserige Jodlssung (erhalten durch Schiitteln von Jod mit
Wasser) flieflen, so ]1('u3mr‘_ht-'r man an der Einfallsstelle seine schwache
Bliuung, die beim 1 mrithren sofort verschwindet. Fiigt man zu der
farblosen Losung Jodkaliom (oder irgend ein .Tn{hrl}, so tritt
die Blaufiirbung .t,nfulf nnd bleibend auf.1)

Die voriibergehende Bliuung auf Zusatz des ersten Tropfens
der Jodlssung hat wahrscheinlich darin ibren Grund, daf das Jod
auch substituierend aunf die Stirke einwirkt unter Bildung von Jod-
vasserstoff, wodurch die Bedingungen zur Jodstirkebildung gegeben sind.

> 4(C, H,,0,.J] - KJ

DaB eine jodidhaltige Stirkelssung empfindlicher ist als eine
rein wisserige, ist schon lingst bekannt.

Nachweis von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure
nebeneinander.

Die zn priifende Losung enthalte die Alkalisalze obiger
SHuren. Man verwendet eine Hilfte derselben zur Priifung auf Brom
und Jod, die andere zur Priifung anf Chlor.

a) Priifung anf Brom und Jod.

1. Man sduert die Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure an,
vergetzt mit ca. 1 com farblosem Schwefelkohlenstoff oder Chloroform.
fiigt einige Tropfen Chlorwasser hinzu und schiittelt. Bei A n-
wesenheit vonJod, auch wenn Brom zugegen ist, fiirbt
sich der Schwefelkohlenstoff rotviolett.

Um das Brom nachzuweisen, fiihrt man mit dem Chlorwasser-
znsatz fort, wobei die rotviolette Farbe des Schwefelkohlenstoffes ver-
schwindet, sohald das Jod véllig zn Jodstinre oxydiert ist; der Schwefel-

aiﬂomtuﬂ nimmt die Ihmuuu Farbe des Broms an und wird auf
weiteren Chlorzusatz weingelb.

Anstatt dorch Chlorwasser kann man das Jod oft vorteilhaft
(besonders wenn nur sehr geringe Mengen vorliegen, wie in Mineral-
wilssern) durch salpetrige Sture abscheiden. Man verfiihrt wie folgt:
Die auf Jod und Brom zu priifende Losung siivert man mit ver-
dilnnter Schwefelsiure schwach an. fiigt Schwefelkohlenstoff nnd

"} Durr'h Erhitzen der Lisung verschwindet die blane Farbe, kehrt aber
bteim FErkalten zuriiek,
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