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g 208. BLEISUPEROXYD ALS OXYDATIONSMITTEL. 673

von letzterem 100 g an, lost beide in Wasser und setzt dann eine Lisung

von 235 g krystallisiertem Kupfersulfat hinzu, worauf das Ganze auf

1 Liter verdinnt wird,

§208. Bleisuperoxyd als Oxydationsmittel.
Bleisuperoxyd, ein Apparat zur Entwickelung von schwefliger Siure,
eine Waschflasche mit Schuwefelsiure, ein A ugelrohr (wie zu § 203,
Fig. 805.)

Wohlgetrocknetes Bleisuperoxyd giebt, wenn es mit trockener schwef-
liger Siure zusammentrifft, die Hilfte seines Sauerstoffs ab; dieser oxy-
diert die schweflize Saure zu Schwefelsiiure, welche sich mit dem redu-
zierten Bleioxyd verbindet. Um dieses Verhalten zu zeigen, bedient man
sich eines Apparats, der gerade so zusammengestellt ist, wie der, welcher
zur Oxydation von Ammoniak durch feste Chromsiure benutzt wurde
(Fig. 805, S. 664); doch muls das Trockenrohr mit durch Schwefelsiiure
sotriinktem Bimsstein gefiillt sein, woftir man auch eine Schwefelsiure-
Trockenflasche anwenden kann. In das Kugelrohr wirft man zuerst ein
kleines Stiickchen Bimsstein, um die Eintrittséfinung der engen Glasrdhre
locker zu verschlielsen, und schiittet das trockene Bleisuperoxyd locker
ein. Sobald im Kolben die Entwickelung der schwetligen Sture (aus
[Kupferschnitzeln und konzentrierter Schwefelsiture) begonnen hat, erhitzt
sich das Bleisuperoxyd betrichtlich und geht schliefslich unter Frglithen

in weilses schwefelsaures Blei iiber.

ZWEITES KAPITEL.

Redulktionsmittel.
Wie hohere Oxyde unter Abgabe eines Teils 1hres Sauerstofls
oxvdierend auf niedere Oxyde oder Elemente einwirken kbnnen, so lassen
Elemente (Metalle) und niedere Oxyde zur Reduktion von

gich auch
nutzen, wobei jene dann eine Oxydation

hiheren Oxyden (oder Hs JIu]l]L‘m be

erleiden: sie verhalten sich als Re »duktionsmittel.
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PARTIELLE REDUKTIONEN & 209.

I. Partielle Reduktion dureh Metalle.

§ 209. Reduktion von Ferrisalzen durch Eisen, Kupfer
oder Zink.
lesenchilorid Ammoniak , Salzsiure, Bisendraht in Sticken oder
Lisenpulver, Kupferpulver, Zinkspiine oder Zinkpulver, mehrere Kolben
von 200—500 cem Inhalt,

a) Reduktion von Eisenchlorid, 100 cem HEisenchloridlésung
werden in einem Kolben mit etwas Wasser verdiinnt und mit dem
gleichen Volum BSalzsiure versetzt. Hierauf schiittet man Risendrahi-
stiicke oder Kisenpulver (welches energischer wirkt) hinein und erwirmt
das Gefiils gelinde. Die Reduktion geht unter Wasserstoffentbindung
von statten. Nach Beendigung der Gasentwickelung verschliefst man den

. Kolben mit einem Stopsel und lifst die Fliissigkeit erkalten. Die intensiv
rotgelbe Farbe des Eisenchlorids ist in die blalsgrine des Eisenchloriirs
iibergegangen. Das zugesetzte Eisen hat sich also zum Teil auf Kosten
. der freien Siure (Wasserstoffentwickelung), zum anderen Teil auf Kosten
des KEisenchlorids, dem ein Teil seines Chlors entzogen worden ist, zu
Kisenchloriir gelost. Die Reduktion ist, wenn eine hinreichende Menge
Eisen vorhanden war, eine vollstiindige.
| In einen zweiten Kolben bringt man abermals 100 cem Eisenchlorid-
, losung, vermischt dieselbe mit Salzsiure, verdiinnt mit Wasser und setzt
Zinkspine oder Zinkstaub zu. Der Prozels verliuft in shnlicher Weise.
und das Resultat ist auch hier eine Losung von Wisenchloriir, welche
i selbstverstindlich zugleich Zinkchlorid enthilt.

Das Eisenchlorid wird auch durch pulverformiges Kupfer reduziert,
welches man durch galvanische Reduktion eines Kupferoxydsalzes (& 174,
! S, 604) erhélt. Versetzt man eine ziemlich konzentrierte Lisung von
i Eisenchlorid mit Salzsiiure und schiittet kleine Mengen Kupferpulver ein,

so lost sich letzteres rasch auf und verschwindet, solange itherschiissiges

HKisenchlorid vorhanden ist, wobei die dunkelgelbe Farbe des letzteren

mehr und mehr in Griin iibergeht. Die Fliissigkeit enthiilt dann Kisen-
i chloriir und Kupferchlorid.
il b) Reduktion von Ferrisulfat. Um dieses zu bereiten fillt man
' in einem Kolben 100 cem Kisenchloridlosung mit iiberschiissigem Ammo-
niak, lilst absetzen, dekantiert durch Auswaschen, wober man den Kolben
schriig stellt (S. 161, Fig 211), und 16st den braunen Niederschlag durch
il Zusatz von iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsinre. Eine gleiche Menge
von Hisenchlorid behandelt man in einem zweiten Kolben in ganz gleicher
Weise. Die eine Lisung wird hierauf mit Eisendrahtstiicken oder Kisen-
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pulver, die andere mit Zinkspénen oder Zinkpulver versetzt. Auch hier
findet in beiden Fillen vollstindige Reduktion zu Ferrosulfat statt, dessen

Losung nach dem Kliren der Flissigkeit blafsblangriin erscheint.

$ 210. Farbenreaktionen der Ferro- und Ferrisalze.
Fisenchlorid, Ferrosulfat, gelbes Blutlangensalz, Rhodankalium, uber-
,?HI"{)’H.I';.’L"L\.!."|'l'."f".\' ."l'l-l‘."."l.".".'ll'.l"(.

Die durch die letztgenannten drei Salze bewirkten Farbenreaktionen
werden zur Unterscheidung von Ferro- und Ferrisalzen benutzt. Ferro-
salze geben mit gelbem Blutlaugensalz einen weilsen Niederschlag, er-
leiden mit Rhodankalinm keine Firbung und veriindern die rote Farbe
des Kalinmpermanganats nicht,

Ferrisalze dagegen geben mit gelbem Blutlaugensalz einen blauen
Niederschlag, mit Rhodankalium eine rote Firbung und bringen die
violettrote Farbe des Permanganats zum Verschwinden.

a) Ferrosalze. Kinige Krystalle von reinem HFerrosulfat werden
in destilliertem Wasser geltst, mit etwas reiner Schwefelsiure versetzt

und die Losung in drei Probierglischen verteilt. Die erste Liosung ver-
setzt man mit einigen Tropfen Blutlaugensalz, War sie frei von jeder
Spur Ferrosalz, so ist ihr Niederschlag rein weils, verindert aber beim
Stehen (durch Anziehen von Sauerstoff aus der Luft) rasch seine Farbe
durch hellblau in dunkelblan. In der Regel aber wird der Niederschlag
oleich blalsblau gefirbt erscheinen, weil die Eisenvitriolldsung selbst
Sauerstoff aus der Luft anzieht, wodurch sich gleich von yornherein eine
rewisse Menge von Ferrisulfat bildet. Will man diese Stirung vermeiden,
so muls man den Versuch in ahnlicher Weise ausfithren, wie die Fillung
der Kisenoxydulsalze durch Kali (siehe § 157, 8. 563), nur wird man hier
statt der Kalilosung, wie sich von selbst versteht, Wasser anzuwenden
haben, welches mit einigen Tropfen gelben Blutlangensalzes versetzt ist.

In das zweite Glas bringt man einige Tropfen Rhodankalium und
beobachtet auch hier. wenn die Losung frei von jeder Spur Ferrisalz war,
keine Farbeniinderung. Es sind also hier dieselben Vorsichtsmalsregeln
zu beachten, wie beim Blutlaugensalz.

Die Lﬁnﬂh;_{ im dritten Pl'ﬂhi-.‘L‘;ﬂel!-} wird mit L'illigi']l II‘]'U[_I-Ill.'li Pex-
manganat \.'rﬁl'rcl-l;:h deszsen Farbe sofort verschwindet infolge der Redulktion
zu Maneanosalz. Die Entfirbung dauert, wenn man neue Mengen des
Reagens zusetzt, so lange fort, bis alles [isenoxydul in Hisenoxyd umge-
wandelt ist, dann erst hort die Reduktion des Permanganats auf, und
die Farhe desselben bleibt bestehen.

b) Ferrisalze. Kine verdiinnte Lisung von Kisenchlorid oder

Ferrisulfat (aus Eisenchlorid in der unter & 209 b) beschriebenen Weise

43%




676 PARTIELLE REDUKTIONEN < 211 —21%.
dargestellt) wird mit Salzsiiure, bezw. Schwefelsiure versetzt und wiederum
in drei Teile geteilt. Die erste Lisung bekommt einen Zusatz von gelbem
Blutlaugensalz und giebt einen tiefblauen Niederschlag. Die zweite wird
mit einigen Tropfen Rhodankalium versetzt und firbt sich dunkelrot.
Die dritte endlich veriinc

ert die Farbe des Kaliumpermanganats nicht,
wird also gleich durch den ersten Tropfen blafsrotviolett gefirbt.

§ 211. Reduktion von Chromechlorid durch Zink.
Krystallisiertes grimes Chromehlorid; granulieries Zink.

Krystallisiertes Chromehlorid i'{_1l':l.1-|!-i--1'.f H,0), welches keine freie

Siure enthilt, wird in der drei- bis fiinffachen Menge Wasser gelost*

und die Lisung in eine Flasche gebracht, welche fast ganz mit granulier-
tem Zink gefiillt ist. Die Flasche muls von der Losung ganz angefillt
sein. Man verschlielst sie dann mit einem Korke, durch welchen eine
gebogene Glasrthre gefiihrt ist, die man unter eine in Wasser umge-
kehrte Glasrohre bringt. Es tritt eine Wasserstoffentwickelung ein, die
nach einigen Stunden nachlifst. Die undurchsichtize griine Lisung wird
blaulichgriin und zuletzt hellblau und durchsichtie: sie enthilt jetzt
Chromechloriir, welches sich an der Luft rasch oxydiert (Lowern*). Der
Versuch ist nmstiindlich und giebt nach meinen Erfahrungen ein sehr
zwelfelhaftes Resultat.

§ 212. Reduktion von Cuprisalzen durch Kupfer.
Kupferspine, Sehwefelsiure, Ammoniakflissigheit, e flacher Napf,
ein KNolben von etwa 200 ccm Inhalt, eine Krystallisationsschale.

Kupfer absorbiert in Berithrung mit Luft und Ammoniakflissigkeit
rasch Sauerstoffl und verwandelt sich in eine Lgsung von Kupferoxyd-
ammoniak (siehe § 53, S. 395). Man bereitet dieselbe, indem man in
einem flachen Napf Kupferspiine mit Ammoniakfliissickeit fibergiefst und
einige Zeit an der Luft stehen lifst (Fig. 811). Man kann aber auch

eine Kupfervitriollosung mit so viel Ammoniak versetzen, dafs sich der
anfangs entstandene Niederschlag wieder list (§ 157, S. b66). Die tief-

blane Lisung wird in einen Kolben gebracht, den man zuvor ganz mit
Kupferspéinen vollgestopft hat. Wird dieser davon nicht vollig gefiillt,

* Das pfivsichbliitrote, sublimierte, wasserfreie Chromehlorid ist in Wasser so
gut wie unloslich, wird aber leicht ldslich, wenn es eine Spur Chromehloriir enthiilt.
Man rithre das Chlorid mit Wasser an, erwiirme bis nahe zum Sieden und setze eine
kleine Mes

spitze Zinkstaub zun, woranf sich in einem Moment die ganze Salzmenge

unter Griinfirbung der Flissigkeit 10st.

Annales de Chimie ef de Fhysique [3], Bd. 40, S, 42, Chem. Oenir.- Blatt
1854, S. 268.




§ 218, DURCH METALLE. 671

so gielst man bis an den Rand destilliertes Wasser nach, verstipself,
schiittelt um und stellt ihn verkehrt in eine Krystallisationsschale mit
Wasser, damit jeder etwaige Luftzutritt durch den Stopsel verhiitet wird
(Fig. 812). So vorbereitet, bleibt der Apparat einige Stunden stehen, bis
sich die blaue Fliissickeit ganz entfirbt hat. Sie ist jefzt eine Auflisung
von Kupferoxydul in Ammoniak. Das metallische Kupfer hat sich in der
ammoniakalischen  Fliissigkeit auf Kosten des Kupferoxyds oxydiert,
welches seinerseits zu Kupferoxydul reduziert worden ist. Wird die Lisung
mit der Luft in Berithrung gebracht, so nimmt sie rasch Sauerstoff auf
and firbt sich wieder blau, was man dadurch zeigt, dafs man sie aus

einiger Hohe in eine flache Schale gielst.

IR B

Pig. 811. Darstellung von Kupfer- Fig. 512, Reduktion von Kupferliisung durch

OxXYy dammoniak. ]\_II;_-|L'E'.

13. Reduktion von Uranchlorid durch Kupfer oder

L3
Zinn.
Uranoxzyd, K upferdrehspiine, Zinnfolie, Salzsiure.
mit iiberschiissicer Salzsiure ithergossen, WOrin

s 9

o
&

(Gelbes Uranoxyd wird
es sich bald zu Eil-u' schin gelben Flissigkeit (Uranchlorid) list. Man
teilt dieselbe in zwei Teile, bringt in den e
(setzt anch zur Beschleunigung der Reaktion einige
Qehon nach kurzer Zeit wird die gelbe Liosung
Sie enthiilt jetzt

inen Kupferdrehspiine und in

den anderen Zinnfolie
'l‘l‘fi||i'[:1’1 Platinchlorid zu).
griinlich und nimmt zuletzt eine sattgriine Farbung an.
Uranchlorir und daneben Zinnchlortir, bezw. Kupferchlorir, welche alle
Das Kupferchloriir oder wenigstens der grifsere Teil

[El'l“.l .'_'fi"]l“léii'. :-'1]1!.1
tissigkeit mit Wasser

desselben lifst sich abscheiden, wenn man die Fl
Die weilslichen Krystalle sind in Wasser und Salzsiiure schwer
sie durch Dekantieren und ithergielst sie mit konzen-

verdiinnt.
loslich: trennt man
trierter Salzsiure, so lisen sie sich wieder aul.




678 PARTIELLE REDUKTIONEN & 214,

[I. Partielle Reduktion durch niedere Oxvde und Chloride,

§ 214. Ferrosalze und Eisenchloriir als Reduktionsmittel.
Ferrosulfat, ibermangansaures Kalium, Salpetersiiure, salpetersaures

Kaltum,

Die FEisenoxydulsalze, sowie das Eisenchloriir kénnen wegen der

aulserordentlichen Lieichtigkeit, mit der sie Sauerstoff aufne

unen, um sich
in Ferrisalze, bezw. Iisenchlorid zu verwandeln, als Reduktionsmittel fiir
verschiedene hthere Oxyde dienen, welche dadurch in niedere Oxyde
umgewandelt werden. Lilst man eine Lisune von Eisenvitriol und eine
andere von Fisenchloriir, letztere mit iiberschiissiger Salzsiiure versetzt

in flachen Schalen offen an der Luft stehen, so beobachtet man bereits
nach 24 Stunden in der ersteren einen ockergelben Niederschlag und bei
der zweiten eine Umwandlung der graseriinen Farbe in Grimgelb, zuletzt
in Gelb. Beide Verfinderungen haben ihre Ursachen in der Sauerstoff-
absorption aus der Luft. Der Niederschlag in der Eisenvitriollosung ist
ein basisches, unlosliches Ferrisulfat, und die Gelbfarbung der Eisen-
chloriirlisung beruht auf der Bildung von Eisenchlorid, welches aus dem
Kisenchloriir entsteht, indem unter dem Einflusse des Sauerstoffs die freje
Salzsiiure das Chlor liefert und Wasser gehildet wird.

a) Reduktion von Kaliumpermanganat. Man lése einige Kry-
stalle des Salzes in etwa 100 ccm destilliertem Wasser. fiige etwas Salz-
oder Schwefelsiiure hinzu und tropfle unter Umrithren zu der mehr
oder weniger stark violett gefiirbten Fliissigkeit eine verdiinnte [ésune
von Kisenvitriol. Die Farbe wird allmiihlich blasser und verschwindet
zuletzt ganz, indem die freie Ubermangansiure zu Manganoxydul reduziert
wird, welches mit der iiberschiissigen Salz- oder Schwefelsiure ein kaum
gefirbtes Mangansalz giebt.

Der Versuch kann auch in umgekehrter Weise ausgefiiirt werden,
mdem man die Eisenvitriollosung mit Schwefelsiure ansiuert und die
Permanganatlosung in einem diinnen Strahle zufliefsen lifst. Letztere
wird so lange entfiirbt, bis das Ferrosalz vollstindie in Ferrisalz um-
gewandelt ist. Zu beiden Reaktionen lifst sich mit gleichem Krfolge statt
des Kisenvitriols Eisenchloriir anwenden. (In dieser Weise wird die
Chamiileonldsung zur Malsanalyse benutzt.)

b) Reduktion von Salpetersiure. Man bringe in einen Liter-
kolben 100—200 ccm einer verdiinnten Lisung von Kisenvitriol. siure
dieselbe stark mit Schwefelsiiure an, erwiirme auf einem Schutzblech iiber
der Lampe bis nahe zum Sieden und setze allmihlich konzentrierte
Salpetersiiure hinzn. Die Flissigkeit fiirbt sich sogleich dunkel, und
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nachdem sie eine gewisse Menge Siure aufgenommen hat, schwarz; auf
weiteren Zusatz folgt dann unter starkem Aufschiiumen eine sehr lebhafte
Entwickelung roter Diampfe, withrend die schwarze Losung die gelbe Farbe
des Ferrisulfats annimmt. Wihrend der ersten Phase der Reaktion ist
die Salpetersiure zu Stickoxyd reduziert worden, welches, wie hekannt

(§ 192), von der Hisensulfatlésung unter Schwarzfiirbung derselben ab-
sorbiert wird und nach dem Entweichen mit dem Sauerstoft der Luft so-
fort Untersalpetersivure bildet.

Anf diesem Verhalten beruht eine Methode zur Auffindung der
Salpetersiure. Man lése in einem Probierrihrehen einige Krystalle
von salpetersaurem Kalium in wenig Wasser und versetze die Lisung mit
ihrem gleichen Volum konzentrierter Schwefelsiure, Nach dem volligen
Frkalten der Mischung giefse man eine konzentrierte Lidsung von FKisen-
vitriol vorsichtig darauf, so dals beide Flissigkeiten ungemischt bleiben.
Die Berithrungsschicht fiirbt sich zuerst purpurfarben und dann braun;
mischt man durch Umschiitteln, so erscheint die ganze Fliissigkeit ge-
firbt, und zwar um so dunkler braun, je mehr Salpetersiure vorhanden ist.

¢ 215, Kupferchlorir und Zinnchloriir als Reduktions-

0
mittel.
Kupferchlorir, Zinnchlorur, reine Salzsiture, Kaeliwmpermanganat,
Salpetersdure.

Kine Losung von Kupferchloriir in iiberschiissiger Salzsiiure verhiilt
sich zu Ubermangansiure und Salpetersiure ebenso wie eine Eisenvitriol-
losung, nur mit dem Unterschied, dals die Salpetersiiure socleich unter
Entwickelung roter Diampfe reduziert wird und nicht erst eine Schwarz-
fiirchung der Fliissigkeit verursacht. Man verwendet zu diesen Redulk-
llinische Kupferchloriir, welches bei der Reduktion von

tionen das krysta
Nebenprodukt erhalten wurde

Uranchlorid durch metallisches Kupfer als
(§ 213).

Einige Gramm desselben werden mit so viel konzentrierter Salzsiure
iibergossen, dals sie sich eben darin lgsen, die Liosung in #wei Probier-
réhrehen verteilt und in dem einen mit konzentrierter Salpefersiure er-
wirmt, in dem anderen mib KnIiumEu*r]uanr__r.-an.-iﬂf'uF:Img versetzt,
assen sich mit demselben Erfolee unter Anwen-

man in Wasser lost und mit Salzsiiure

Dieselben Versuche 1
dung von Zinnchloriir, welches

versetzt, ausfithren.

§ 2186. Chromchlorir als Reduktionsmittel. :
g 211 bereitete Chromchloriirlosung wirkt, wie LOWEL

Kine nach §
angiebt, energisch reduzierend; sie giebt mit emer Losung von Queck-

e —




680 PARTIELLE REDUKTIONEN LU

silberchlorid einen weifsen Niederschlag von (Quecksilberchloriiy, scheidet

aus Kupfervitriollssung Kupferoxydul, aus einer eriinen verdiinuten Li-

sung von Kupferchlorid weilses krystallinisches Kupferchloriic und aus
£ : |

Zinnlésungen metallisches Zinn ab (Lowsr®).

§ 217. Uranchloriir als Reduktionsmittel.

Versetzt man eine verdiinnte Liosung von Kisenchlorid in Wasser .
oder von Eisenoxyd in verdinnter Salzsiiure tropfenweise mit einer
griinen Losung von Uranchloriir (nach § 213 bereitet), so firbt sich die
Fliissigkeit gelb, indem die Ferrosalze zu Ferrisalzen reduziert und das
Uranchloriir in gelbes Uranchlorid verwandelt wird. Hat man die Eisen-
losung zuvor durch Zusatz von einigen Tropfen Rhodankalinm rot gefiirht,

so bleibt die Fiirbung so lange bestehen, bis alles Ferrisalz reduziert ist,

dann verschwindet sie plitzlich und macht einer Gelbfirbune Platz.

, § 218. BSchweflige Saure als Reduktionsmittel.

Sehwefligsaures Natrium, Fisenchlorid, reine Sclavefelsiure, wher-

{ mangansaures Kaltum,

| Die Wechselwirkung zwischen Kalinmpermanganat und schwefliger
Niture 1st bereits oben (S. 668) beschrieben. Man kann diesen Versuch
auch in der Weise ausfiihren, dafs man wie bei der Reduktion der Ferri-
salze (ebendas.) das schwefligsaure Natrium in Wasser list, mit iiber-
schiissiger Schwefelsiiure versetzt und nun unter Umriihren einen diinnen
Strahl von Permanganatlésung zufliefsen lifst, dessen Farbe so lange
verschwindet, bis die Oxydation zu Schwefelsiiure vollendet ist.

| Dals auch Ferrilosungen durch die schweflige Siiure reduziert werden,

| wird erkannt, wenn man etwas Eisenchlorid in einem Kélbehen in so viel

il Wasser lost, dals die Flussigkeit nar blalsgelb gefirbt erscheint, und einige

Tropfen Rhodankalium zusetzt, wodurch Rotfirbung eintritt. Erwirmt

man nun die Flissigkeit und setzt eine mit Schwefelsiure stark angesiuerte,

f ziemlich konzentrierte Lisung von schwefligsaurem Natrium in geniigender
Menge hinzu, so verschwindet die rote Farbe, ein Zeichen, dafs das Ferri-
i salz vollstindig zn Ferrosalz reduziert ist.

& 219. Hydroschweflige Siure als Reduktionsmittel.
Fin Apparat zur Darstellung schwef liger Siiure, Zinkspiine, Indigo-
losung und andere I Hanzenfarbstoffe.
Die hydroschweflige Siure (Scuirzenpereer) bildet sich, wenn

wiisserige schweflige Shure mit Zink oder Eisen in Berithrung kommt.

Y Chem. COentr.-Blatt 1854, 8, 263,
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Man bereite eine gesittigte Lisung von schwefliger Siure, indem man
diese nach § 179 durch Erhitzen von Schwefelsinre mit Kupfer entwickelt
und in Wasser leitet. Diese Lisung bringt man in einen Kolben mit
oranuliertem Zink zusammen, wodurch die schweflize Sdure in emne
niedrigere Oxydationsstufe des Schwefels umgewandelt wird. Die Fliissig-
keit erwirmt sich mit Zink und firbt sich gelb, und das Zink list sich
gunm Teil auf. In der abgegossenen Lissune ist freie hydroschweflige
Siure enthalten, welche indes schon nach kurzer Zeit unter Absetzung
von Schwefel Zersetzung erleidet. Man muls sie daher in frisch bereitetem
Zustande verwenden, Ihre energisch reduzierende Kraff ergiebt sich
aus ihrem Verhalten zu Kupfersalzlosungen, aus denen sie ein Gemenge
von metallischem Kupfer und Kupferwasserstoff fillt; desgleichen wird
aus Quecksilber- und Silbersalzen Metall abgeschieden. Sie besitzt ferner
ein bedeutend grofseres Bleichungsvermogen als die schweflice Sinre,
indem Indigolésung, Lackmus und andere PHlanzenstoffe fast momentan

entfarbt werden.

920. Oxalsiure als Reduktionsmittel.
Kirystallisierte Oxalsiiure, Sehwefelsiiure, ubermangansaures Kaltum,
Braunstein.

) Reduktion von Ubermaneansiure durch Oxalsiure. Die
[}'{:lla-';mn- entzieht gewissen héheren Oxyden unter geeigneten Umstinden
einen Teil ihres Sauerstoffs und oxydiert sich d: ibei zu Kohlensiure. Sie
entfirbt das ]{;Ll5ulnp{‘.rm:mg.‘muﬁ Man lose eine geringe Menge Oxal-
, Salzsiure hinzon und erwirme gelinde.

siure in Wasser, setze iiberschiissig
Dann gielse man eine kleme ]'li_-nz-,'{‘ l\,:l]Il:]u;rt".]'lmtf'"‘1!1:11]11‘-1‘:]“" hinzu und
rithre cut um. Die Farbe der letzteren verschwindet im Anfange nicht
sogleich, sondern erst nach lingerer Zeit. Auf neuen Zusatz wiederholt
sich dieselbe Erscheinung, doch erfolgt jetat die Entfirbung schon etwas
rascher und so fort, bis zuletzt, wenn alle Oxalsiiure reduziert ist, die
rote Farbe nicht mehr verschwindet.

b} Reduktion von Braunstein durch Oxalsiure. Dals die
Oxalsiure bei derartigen Reduktionen hiherer Oxyde zu Kohlensiure
oxydiert wird, ergiebt sich aus ‘hrem Verhalten zu Braunstein. Man
bringe in einen Kolben von etwa 900 cem Inhalt, der mit Kork und

(Gasableitungsrohr verschlielsbar ist, etwas tn]ml'.-'wtun Braunstein und

etwa die gleiche Menge krystallisierte Oxalsiure, iibergiefse die Mischung

mit verdiinnter Schwefelsiure, verschlielse den Kolben und senke das

Kelchglas, das mit Kalkwasser oder besser einer
Schon In

Gasableitungsrohr 1 e
Mischung von (hlml:||El|||~im1|u~ und Ammoniak gefiillt ist.

der Kiilte beginnt die Kohlensiureentwi ickeling und wird schliefslich
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durch Erwiirmen vollendet. Der Braunstein wird hierbei zu Mangan-
oxydul reduziert, welches sich in der Schwefelsiure 16st. Der Sauerstoff
aber entwickelt sich nicht wie bei dem im § 204 a) beschriebenen Ver-
suche frei, sondern wird sogleich zur Oxydation der Oxalsiure verbraucht.
Hierauf griindet sich eine Methode zur Wertbestimmung des Braunsteins,
welcher nie aus reinem Mangansuperoxyd besteht. Man fithrt zu diesem
Zwecke den Versuch in einem wigharen Kélbchen aus, welches mit
einem Chlorcalciumrohr versehen ist, durch das die sich entwickelnde
Kohlensiiure entweicht, indem sie darin ihr Wasser suriicklifst. Der
Gewichtsverlust, den der Kolben nach vollendeter Reaktion erlitten hat,
entspricht dem Gewicht der entwickelten Kohlensiiure, und hieraus be-
rechnet sich der Gehalt des Braunsteins an reinem Mangansuperoxyd.

¢) Reduktion von Goldchlorid durch Oxalsiure. Kocht man
in einem Probierglischen eine verdiinnte Lidsung von Goldchlorid mit
Oxalsiiure, so scheidet sich das Gold in metallischem Zustande als feines
Pulver aus.

d) Reduktion von Quecksilberchlorid durch Oxalsiure. Eine
Liosung von (QQuecksi

berchlorid, mit Oxalsiiure versetzt und zum Sieden
erhitzt, scheidet weilses unlisliches (Quecksilberchloriir ab; doch entsteht,
wenn man das Kochen nicht sehr lange fortsetzt, nur eine unbedentende
Triitbung. Stellt man aber die gemischte Lissune in das direkte Sonnen-
licht, so geht die Reduktion sehr rasch von statten; schon nach einigen
Minuten beginnt eine reichliche Ausscheidung von Quecksilberchloriir,
und zwar in Form von perlmutterglinzenden Blittchen, die durch den
lebhaften Reflex der Sonnenstrahlen, denen sie ihr Dasein verdanken,
einen schonen Anblick gewihren (ScHORAS).

e) Reduktion von Uranoxydsalzen durch Oxalsiiure. Eine

Liésung von oxa

saurem Uranoxydammoniak entwickelt schon im zerstreu-
ten Tageslicht bei gewdhnlicher Temperatur Kohlensiure. und Zwar mit
um so grifserer Intensitit, je heller die Beleuchtung ist. Dieses Ver-
halten hat vox MonokmOvEN* zur Konstruktion eines Photometers benutzt,
welches fiir Photographen zur Bestimmung der Intensitit des Tageslichts
dienen soll. Man lése 50 g trockenes kohlensaures Uranoxydammoniak
in 30 g Oxalsiure und 200 ccm Wasser und bringe die Lisung in eine
Flasche, welche davon ganz gefiillt wird. Man verschliefse sie mittels
eines durchbohrten Korks mit langem, aufgesetzten Kapillarrohr, welches
man einige Millimeter durch den Kork hindurchschiebt. Die Kohlen-
siure, deren Entwickelung im Tageslicht sogleich beginnt, sammelt sich
unter dem Kork an und driickt die Fliissigkeit in der Réhre hinauf.

Photographische Mitteilungen, Bd. 16, 8.129. — Chem. Centr.-Blutt 1879, 8. 689,
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Aus der Hihe, welche die Fliissigkeitssiiule in der Rihre innerhalb einer
hestimmten Zeit erreicht, schlielst man auf die Intensitiit des Lichts. Man
kann iiber die Glasrohre einen Papierstreifen schiehen und darauf eine

empirische Skala anbringen. Wenn das Licht stark und das Robhr eng
ist, so steigt die Flissigkeit in der Minute um mehrere Centimeter.
Bedeckt man das Instrument mit einer Pappkapsel, so hirt die Kohlen-
siureentwickelung auf. Da die Farbe der Fliissigkeit blals ist, thut man
gut, dieselbe mit etwas Anilinviolett zu firben, um sie besser in der
Rihre sehen zu kiomnen. — H. W, Voeer* erhebt verschiedene Kinwen-
dungen gegen die Genauigkeit dieses Instruments. Seine Versuche haben
ergeben, dals die Kohlensiureentwickelung nicht frither beginnt, als bis
die Losung mit Kohlensiure gesittigh ist; auch ohne Belichtung kann
ein Steigen stattfinden, wenn die Temperatur steigt, wobei ein Teil der
absorbierten Kohlensiure frei wird; endlich hiirt das Steigen nicht sofort
auf, wenn das Licht abgeschlossen wird, sondern setzt sich freiwillig noch
cing Zeitlang fort.

§221. Arsenige Siure als Reduktionsmittel.
Arsenige Siure, ubermangansaures Kalium, Salpetersiure.

liine Lisung von arseniger Siure in Salzsiure entfirbt Chaméleon
und oxydiert sich dabei zu Arsensiure. Salpetersiure wird durch sie zu
salpetriger Sdure (Untersalpetersiure) reduziert. Man bringe in einen
ceriiumigen Kolben einige 100 cem konzentrierter Salpetersiure, schiitte
eine angemessene Menge gepulverte arsenige Siure hinein und erhitze
den Kolben anf einem Schutzblech, worauf sich bald die Entwickelung

roter Dimpfe zeigt.

DRITTES KAPITEL
-
Halogene, (zon und Wasserstoffsuperoxyd als Oxydationsmittel. \

[. Oxydation durch Halogene.

Halogene kinnen vermoge ihrer Eigenschaft, aus gewlssen Oxyden

unter geeigneten Umstinden Sauerstoff zu deplacieren, indirekt als Oxy-

dationsmittel dienen, da der naszierende Sauerstoll hekanntlich eine

* I ’.r,lr,-.F.;;.'“';.nl;,u,-’f."_s'a_-,fg,- Mitteilungen, Bd. 16, 5. 168. — Chem, Centr.- Blatt 1879, 8. 769,




	Seite 673
	I. Partielle Reduktion durch Metalle.
	Seite 674
	Seite 675
	Seite 676
	Seite 677

	II. Partielle Reduktion durch niedere Oxyde und Chloride.
	Seite 678
	Seite 679
	Seite 680
	Seite 681
	Seite 682
	Seite 683


