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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 —
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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,
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