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dc[m-eﬁa!-.vasse1-st’::ﬂ::;'ruppu Tabelle V, Seite 224 gesucht.) Man filtriert,
wischt mit wenig kaltem Wasser, kocht mit viel Wasser, filtriert heifl und
witscht mit kochendem Vasser, bis zur volligen Entfernung des Bleies.

Riickstand : Lésung:
AgCl - Hg, Cl, PhCl,

Man behandelt mit Bromwasser, 1) Beim Abkiihlen der Lissung
kocht bis zum Vertreiben des iiber- scheiden sich, wenn viel
schiissigen Broms und fltriert. Blei zugegen war, Kristalle

Riickstand : Lisung : von l.‘?f't:i-.'-hlla:u'id .‘His.hﬁ’{:an ver-

AoCl Habs Hli-[;i.t ld]u Losung mit Sch we-
ol et felsdnre, wodarch schwer-

Man wiischt mit Man fiigt Sn Cl, losliches, weilles Bl eisnl-

Wasser, bis im hinzu ; eine ;

& : i $ fat ausfillt, oder man versetzt
Filtrat kein Hg weibe Fal- g Kaliumdichromat: gel-

mehr nachgewie- Iun g (Hg,Cl,), ber Niederschlag zeigt
sen werden kann, die Spiiter grau Pb an. = &
erwirint dann den wird, zeigt Hg "

Riickstand mit an.

NH,, filtriert und

sduert das Filtrat

mit HNO, an;

eine weiBeFil-

lung zeigt Agan.

Reaktionen der Anionen,

Granz analog wie wir die Kationen in Gruppen eingeteilt haben
ant Grund ihres Verhaltens zn H,S, (NH,),S und (NH,),CO,, so
wird man auch die Trennune und Bestinmung der Anionen durch
eine geeignete Einteilung in Gru ppen mit iihnlichen Laslichkeits-
eigenschaften zu vereinfachen suchen,

Als Gruppen reagenzien kommen in erster Linie solche Kationen
in Betracht, dio durch Bildung schwer loslicher Salze eine Tren-
nung der Gruppen erméglichen. Ferner ist eine Einteilung muglich
nach der Stirke der Siu ren, welche die Anionen bilden; ferner
besteht die Muclichkeit der Abtrennung ciner Gruppe schwacher nnd
flichtiger Siuren.

Als wichtigste Reagenzien zur Abgrenzung von Anionengruppen
auf Grund verschiedener Lsslich keit kommen ein- und zwei-
wertige Kationen, die wenig hydratisiert sind, an erster Stelle in
Betracht. Als solche eignen sich die Silber- und Bariu m ionen.
Daneben leisten auch die Merkuriionen gute Dienste, Im Bereich der

1} Vul. A. Thiel (Allgem. Ch. Ztg., 1204) und Ch. Centralbl. 1905, I,
S. 406 — ferner Z. f, anorg. Ch. 1915, Bd. 93, S. 320.
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schwachen und fliichtigen Sduren werden, analog wie in der orga-
nischen Chemie, die Trennungen durch Destillation von grofier DBe-
dentung.

Wir wollen im Folgenden die von R. Bunsen (1878) ein
gofithrte Gruppenteilung der Anionen nach der Loslichkeit der Silbei-
und Bariumsalze in Wasser und Salpetersdure verwenden, Die
Pritfang der Loslichkeit der Salze in Salpetersiiure entspricht einer
Orientierung fiber die S#urestirke der betreffenden Anionen. Von
untergeordneter Bedeutung ist die Unterscheidung von weifen und
cofirbten Salzen. Bemerkt sei, daB eine ganz gcharfe Abgrenzung
der Gruppen gegeneinander nicht immer bestoht. Wie zu erwarten,
zeigen sich, besonders bei den mittleren Gruppen, Uberginge zu-
einander.?)

Gruppe 1

enthilt die Siuren, deren Silbersalze weder in Wasser noch
in Salpetersdure, deren Bariumsalze aber in Wasser
loslich sind.

Hieher gehoren: Die Halo genwasserstoffsiuren, Ferro-
und Ferricyanwasserstoffsdure, Kobalticyanwasser-
stoffsiinre, Rhodanwasserstoffsiiure, unterchlorige Sdure,
chlorige S#ure und Stickstoffwasserstofisiure.

Gruppe 11

enthiilt die Sturen, deren Silbersalze in Salpetersdure I5slich,
in Wasser aber schwer bis unléslich und deren Barium-
salze wasserloslich sind.

Hicher gehoren: Schwefel-, Selen- und Tellurwasser-
stoffsiure, salpetrige Siure, Essigsiure, Cyansiure
ond Ameisensiure.

Gruppe ILL

enthilt die Siuren, deren Silbersalze weil und in Salpeter-
siure 15slich, deren Bariumsalze in Wasser schwer oder
unltslich, in Salpetersiure aber loslich sind.

Hieher gehtren: Schweflige, selenige, tellurige,
phosphorige Sdure, Kohlensiure, Oxalstinre, Jod-
siure, Borsiunre, Molybdinsiure (Selen- und Tellur-
siunre), Weinsdure, Citronensdiure, Meta- und Pyrophos-
phorsdure.

1y Als Vorschlige zu anderen Einteilungen der Anionen wvgl. Z. Kara-
oglanovu.M.Dimitrov, Z. anal. Ch. 63,1(1924); L. Fernandesu. U, Gatti,
Gazz, Chim. Ital. 53, 108 (1923).

Treadwell, Analytischa Chemie, I. Bd. 22. Aufl. ¢ 81
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Gruppe IV
enthilt die Siaren, deren Silbersalze gefdrbt und in Sal peter-
sdure loslich, deren Bariumsalze wasserunlsslich abor
salpetersiureldslich sind.
Hieher gehtren: Phosphorsiure, Arsensiur e, Vanadin-
siure,ars n%uij_-' e Siure, Thioschwefelstiure, Chromsiure,
Perjodsiiuare ond unte rphos phorige Siure.

Gruppe V
enthiilt die S#uren, deren Silber- und Bari umsalze wasser-
léslich gind.

Hieher gehtren: Sal petersiure, Chlorsiure, Perchlor-
sdure, Perschwefelsiiure und die Mangansiuren.

Gruppe VI
enthilt die Siuren, deren Silbersalze in Wassor 16slieh, deren
Barinmsalze in Sal petersinre unlésliech sind

Hieher gehtren: Schwefelsiur e, Fluorwasserstoff-
sdure und Kieselfluorwasserstoffsiur e.

Gruppe VII
enthilt feuerbestéindige Siuren, die mit Alkalien losliche Salze bilden.
Hieher gehtren: Kieselsiur e, Wolframsiéure, Titan-

\ N sdure, Niobsiure, Tantalsinre und Zirkon sdure.
Nl v

Gruppe I
Silbernitrat erzeugt eine in Salpetersiiure unlssliche Iillung,
Bariumchlorid erzeugt keine Fiillung.

hlorwasserstoffsiure H(CL

Vorkommen: Dep Chlorwasserstoff findet sieh in freiem Zu-

stand in den Exhalationen der Vulkane. Der Magensaft enthiilt 0-3°/
freie Salzsiiure, Weitans der grofite

o /o
ist in ¥orm der Chloride des Natriums 1

Teil der vorkommenden Salzsiure
ind Magnesiums im Meer-
wasser und in den Salzlagern vorhanden.
Bildung: @) Aus All

1 calichloriden entweicht der Chlorwassor-
stoff beim UbergieBen mit konzentrierter Schwefelsiure schon in
der Kiilte.

b) Aus den Elementen bildet sich
Erhitzen des
Heftigkeit :

der Chlorwasserstoff beim
Gasgemisches (Chlorknallgas) mit explosionsartiger

o
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H. - Ol —» 2 HO
In Chlorgas kann man eine Wasserstofflamme brennen lassen und
nmgekehrt,

¢) Aus den Chloriden der Metalloide (Sturechloride) wird beim
Rehandeln mit Wasser Salzséiure mehr oder weniger leicht abgespalten:

PCl, -+ 3 HOH —» H PO, |- 3 HCI

Noch allgemeiner erfolgt die Verdringung des Chloridchlors durch
Hydroxylion aus nicht dissociierenden Ohloriden in alkalischer
Lsung: .01, -2 OH' - 2 CI' 4~ HgO -} H,0

LKigenschaften: Chlorwasserstoff ist ein farbloses, stechend
riechendes, an feuchter Luft nebelbildendes Gas. In Wasser ist er
unter starker Wirmeentwicklang (infolge der Hydration) sehr leicht
l6slich: 451 Vol. HCl werden bei 18°C von 1 Vol, Wasser geldst.
Das spec. Gew. der gestittigten Liosung betriigt 1:206, einem Gehalt
von 42:3 gr HCI in 100 gr Wasser entsprechend, Die konzentrierte
Siure des Handels vom spec. Gew. 1°18—1-19 ist 36—38Y,1g.

Als starke fliichtige Siure zeigt die wisserige Lisung fiir eine
hestimmte Konzentration einen maximalen Siedepunkt, Hs ist dies
die bei 110°C siedende 20°/,ige Siiure. Verdiinntere Stiure libt sich
durch Eindampfen auf 209, konzentrieren. Konzentriertere Siiure
verliert beim Sieden Chlorwasserstoff, bis ein Gehalt von 209, er-
reicht ist.

Oxydation des Chlorwasserstofis.

Da die Affinittit des freien Sauerstoffs zu Wasserstoff im Be-
reich von 20—70°C etwa doppelt so grof ist wie diejenige des
Chlors, l#fit sich der Chlorwasserstoff durch Sanerstoff und Sauerstoff
abgebende Oxydationsmittel zu Chlor oxydieren.

Luftsauerstoff beginnt bei ca. 260°C den Chlorwasserstoff in
Gegenwart von Kontaktsubstanzen langsam zu oxydieren.

Peroxyde der schweren Metalle!), Nitrate, Chlorate,
Hypochlorite,Chromate, Selenate, Telurate, oxydieren kon-
zentrierte Salzsiure oft schon in der Kilte zu Wasser und Chlor, z. B.:

MnO, - 4 HCI — 2 H,0 ~|- MnCl, -+ Cl,
2 CrO; 4-12 HCl — 6 H,0 - 2 CrCl, —+ 3 Cl,
HOCI -+ HC1 —» H,0 - Cl,

Konigswasser: Ein Gemisch von konzentrierter Salzsiure und
Salpetersiiure, z. B. 3 Vol. HCI -} 1 Vol, HNO, reagiert schon in der
Kiilte, rascher beim Erhitzen unter Bildung von Nitrnsylelﬂorid und
freiem Chlor: :

1) Die Peroxyde der leichten Metalle geben mit Salzsiare Wasserstoff-
peroxyd, z. B.: Ba0O, 4 2 HCl —» BaCl; |- H;0,.

19%




HNO, - 3 HC1 —» 2 H,0 -}- NOCI1 -}- Cl,

Zu der stark sauren Reaktion des Gemisches tritt noch oxydicrende
und chlorierende Wirkung hinzu, wodurch das Konigswasser swm
typischen Losungsmittel fiir das metallische Gold und die Platin-
metalle wird.

Loslichkeitsverhiiltnisse der Chloride.

Die meisten Ohloride sind in Wasser 18slich: schwer bis un-
l6slich sind :

Mercurochlorid Hg, Cl, Auroehlorid AuCl
Silberchlorid AgCl = Platinoehlorid l‘i{:.f]i
Cuprochlorid CuCl Wismutoxyehlorid BiOCI
Bleichlorid PbCl, Antimonoxychlorid ShOCI
Thallochlorid TICI Mercurioxychlorid Hg,Cl,0

Die zerflieBlichen Chloride (Lithium-, Calciumchlorid)
sind alle in absolutem Alkohol, sogar in Amylalkohol
I5slich.,

In konzentrierter Salzsiiure sind die Chloride des Kalinms,
Natriums und Bariums fast ganz unldslich, Man kann sie daher
leicht von den meisten ftbrigen Chloriden trennen durch Stittigen
ihrer wisserigen Losung mit Chl(}rwztssazl‘stnf'f'gas und Filtration.

In Ather sind die meisten Chloride unléslich:
16slich sind Mercuri-, Stanno-, Stanni-, Auri- und Ferri-
chlorid,

Alle Chloride, mit Ausnahme des Silberchlorids, lésen sich in
Kénigswasser.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Natriumehlorid,

1. Verdiinnte Schwefelsiiure (1 : 10) reagiert weder in der
Kidlte, noch in der Hitze.

2. Konzentrierte Schwefelsiinre 1) zersetzt in der K dlto fast
alle, in der Hitze alle Chloride. Dabei entsteht Sulfat und
farbloser Chlorwasserstoff letzterer leicht erkennbar am
Geruch, der :\Tabelbildung an feuchter Luft wund bei
Gegenwart von Ammoniak (Glasstab mit Ammoniak benetat),
an der Rotung von blanem Lackm nspapier.

Fast gar nicht zersetzt werden Silber- und M ercurichlorid.
Das Mercurochlorid zerfillt beim Rrhitzen mit konzentrierter
Schwefelsiure in Mercurichlorid und metallisches Quecksilber, welch
letzteres sich, unter Entwicklung von Se hwefeldioxyd, zu
Mercurisulfat lost:

') Diese Reaktion fiihre man mit festem Chlorid im Reagenzglas aas.

oo
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Hg,Cl, + 2 H,50, —» 2 H, 0 —+- 80, - }- Hg™ 180 - HaC,

- | I 4 I =B
3. Silbernitrat erzengt eine weille, kisige Filluong von
Silberchlorid : . <
3 e ; Cl' ~+" "‘Lg _— AoCl
J Ag g

nnkoslich in Salpetersidure, lgslich in Ammoniak, Cyan-
kalinm und Natriumthiosulfat (siehe Silber).

Auns der Lsung in Ammoniak fillen Siuren das Silberchlorid
wieder aus. Aus der Losung in Cyankalium wird durch Stinren Silber-
eyanid abgeschieden. Die Gegenwart von reduzierenden Kationen,
wio z B, Fe" oder Ti™ (siche Perchlorsinre) kinnen die Realktion
durch Reduktion des Silberions storen. Man fillt daher zuniichst
diese Schwermetallionen durch Kochen mit Sodaldsung und filtriert.
In dem Filtrat weist man dann die Chlorionen nach dem AnsHuern
mit Salpetersiure durch die Fillung mit Silbernitrat nach.

Um in Silberchlorid das Chlorion zu konstatieren, versetzt man
ersteres mit verdiinnter Schwefelsiure, fiigt ein Stiick Zink hinzu,
giefit nach einiger Zeit die Losung vom ausgeschiedenen metallischen
Silber ab und priift mit Silbernitrat auf Chlor:

AgCl |- H —» HCL -+ Ag!)

Nachweis von Cl zwischen 4 und 300.10-° Mol/Liter als
AgCl-Tritbung vgl. J. Amer. Chem. Soc. 42, 251 (1920).

4. Kalinmdichromat und Schwefelsiiure. Versetzt man ein
trockenes Chlorid mit festem Kaliumdichromat und konzentrierter
Schwefelsiiure in einer kleinen Retorte und erhitzt, so entweichen
braune, brom#hnliche Démpfe, die sich in der Vorlage zm einer
braunen Fliissigkeit (Chromylchlorid Cr0,Cl,) verdichten :

K,Cr,0, - 4 NaCl -|- 3 H,SO, —>
3 H,0 -+ 2 Na,80, -+ K,50, -|- 2 Cr0,Cl;

i
Das Chromylchlorid, als Siurechlorid des sechswertigen Chroms,
wird durch Wasser leicht in Dichrom- und Chlorwasserstoffsinre ge-

e, o
.]_}Iﬂ{L.D : 9 Cl()dC]g __}_ 3 1{3{] =iy HJL‘lgO? __!i_ { HCI

Durch Zusatz von Kali- oder Natronlange erhilt man Alkalichlorid
und gelbes Alkalichromat. Sinert man nun diese Losung an und
giefit sie in eine mit Ather versetzte ‘ir‘,-rusf_w'(‘:‘ﬂtof'fpeJ'u_\:}fdlt:isuug;
so firbt sich die Atherschicht blau2), was die Anwesenheit der
Chromstiure und, weil diese nur bei Anwesenheit eines Chlorids
in die Vorlage gelangen kann, auch die des Chlors anzeigt (Unter-
schied von Brom und Jod).

13 Oder man schmilst mit Soda, laugt die Schmelze mit Wasser ans,
filtriert vom Silber ab, siuert das Filirat mit Salpetersiure an und priift mit
Silbernitrat.

%) Vgl. Seite 130.
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Liegt nur wenig Substanz zur Verfiigung vor, so verfihr
am besten wie folgt. Man erhitzt das Gemi

111l

S5

| Kalinumbichromats
und des Chlorids mit konzenirierter Schwefelsdure in einem Rea

] : genz-

el b o

glas und hdlt einen mit Natronlauge benetzten Glasstab in dem

2
A3

Rohr, weit oberhalb der Fliissigkeit, um das CrO,Cl, aufzufangen.

Verhalten der Chloride beim Erhitzen.

Die Chloride der Alkalien und Erdalkalien schmelzen
ohne Zersetzung. Oberhalb des Schmelzpunktes sind die Alkalichloride
merklich ﬂii{rhiig.

Mit steigender Wertigkeit des Metalls vermindert sich der polare
Charakter der Chloride und ihre Fliichtigkeit nimmt zu, Wasser-
freies Aluminiom- und Ferrichlorid sind leicht fliichtiz, Die
wasserhaltigen Salze dagegen gehen beim Erhitzen iiber die
Oxychloride in Oxyde iiber, wiihrend Chlorwasserstoff entweicht,

Die Chloride des Goldes und der Platinmetalle
Glithen in freies Chlor und Metall.

e et e i;ndi-

s
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zerfallen
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Nachweis des Chlors in Nichtelektrolyten.

Das Chlor der nichtionisierten, meist organischen Chlorverbin-
dungen reagiert nicht ohne weiteres mit Silberion zu Silberchlorid.
Um in solchen Verbindungen das Chlor oder allgemein das Halogen
mit Silberion nachzuweisen, muB dieses erst in ein ionisierendes
Halogenid ithergefithrt werden, In vielen Fillen gelingt dies durch
Hydrolyse mit reinem Wasser oder mit wisseriger Alkalihydroxyd-
losung. So wird z. B, Kohlenstoflteratetrachlorid beim Brhitzen
Wasser im zugeschmolzenen Rohr gespalten :

mif

CCl, -2 H,0 —» CO, -}- 4 HCI
Noch wirksamer sind die folgenden Methode
1. Beilsteinprobe.’) Bringt man eine halogenhaltige organische
Substanz an einen ausgeglithten Kupferdraht und erhitzt in der
Bunsenflamme, so firbt sich die Flamme bei Anwesenheit
anhaltend griin, bei Anwesenheit von Brom oder Jod
Bei sehr fliichtigen Substanzen verwendet
des Kupferdrahtes portses Kupferpulver,
eines Tonscherbens erhitzt. Die Reaktion jst sehr empfindlich, so dal
bereits kleine Mengen Salzsiinre, die aus der Atmospithre stammen,
eine positive Reaktion geben ktnnen,
: 2. Nach Carius, durch Erhitzen mit
petersiure im zugeschmolzenen Rohy |

von Silbernitrat, wodurch das Halogen,

n:

von Chlor
mehr bldalieh.
man mit Vorteil an Stelle
welches man am Rande

rauchender Sal-
)ei Anwesenhoit
unter villiger Zer-

A

) B. 5, 620 (1872).
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o in Halogt nwasseratoff verwandelt wird, der

wnitrat zo Halogensilbersalz umsetzt, das ab-
Altriert wird und nach Reduktion mit Zink und Schwefelsiiure Halogen-

wasserstoff liefert, anf welchen wie oben gepritft werden kann.
o ol

storung der Verbi
sich mit dem Hilb

3. Durch Erhitzen mit Kalk. In eine kleine 95 em lange
und 1 em weite Rohre von schwer schmelzbarem Glase, deren eines
linde zugeschmolzen ist, bringt man znerst eine kurze Schicht von
chlorfreiem, kornigem Kalk, hierauf eine Mischung der zm unter-
suchenden Substanz mit Kalk und zuletzt eine lingere Schicht von
kirnigem Kalk.

Durch leises Klopfen der Rthre erzeugt man einen Kanal
swischen der oberen Rohrenwandung und der Beschickung, durch
welchen die beim Erhitzen entwickelten (Glagse entweichen konnen,
legt die Rohre horizontal in einen kleinen Gasofen und erhitzt zuerst
lie vorderste Kalkschicht zur dunklen Rotglut, hieranf die hinterste
Schicht und schreitet dann langsam mit dem Erhitzen vor, bis der
ganze Inhalt der Rothre dunkelrotglithend geworden ist.

Hiebei wird die organische Substanz vollig zerstort, das Chlor
aber verbindet sich mit dem Kalk zu Chlorcalcium.

Nach dem IErkalten der Rohre lést man den Inhalt in ganz
verdiinnter Salpetersiiure, filtriert die Kohle ab und priift das Filtrat
mittels Silbernitrat anf Chlorionen.

4. Durch Giiihen mit Natrium. In ein enges Reagenzglas
(Glihrohr) bringt man ein wenig der zu untersuchenden tro ckenen
Substanz, dann ein kleines Stiickchen von Petrolenm befreites
Natrium, bedeckt mit Substanz und gliiht in der Gasflamme. Die
Umsetzung geht unter Glitherscheinung vor sich. Das noch heifie
({ldschen wirft man in ein kleines, mit Wasser beschicktes Becher-
glas, wobei das Glihrohr springt und das entstandene Chlor-
natrium sich nebst anderen Natriumverbindungen leicht I1ost. Man
fltriert, stuert das Filtrat mit Salpetersiure an und priift mit
Silbernitrat auf Chlor (Halogene). Bei sehr ditchtigen Chlorverbin-
dungen verfihrt man wie bei der Priffung auf Stickstoff (vgl.
Seite 318).

Bemerkung. Bei stickstoffhaltigen organischen Substanzen
ontsteht, bei der soeben beschrichenen Behandlung, G}'analkali,
das auch mit AgNO, eine Iillung gibt. In diesem [alle leitet
man dareh die abfiltrierte alkalische Fliissigkeit bei Siede-
temperatur so lange CO,, bis das eniweichende Gas in eine Liosung von
Silbernitrat geleitet, keine Triibung von Cyansilber mehr erzeugt
nd siuert erst dann die Fliissigkeit mit Salpetersiure an. Euntsteht
nun, darch Zusatz von Silbernitrat, eine Kiillung, so ist sicher
Halogen vorhanden.
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Chlor Cl. At.-Gew.—=— 35'46.

Ordnungszahl 17; Dichte (flissig) 1-66; Atomvolumen 21-4; Schmelz-
punkt —102°; Siedepunkt — 33:6%; Potential Cl,/n HOl -~ 1-:366.

Das freie Chlor ist ein grilngelbes Gas von erstickendem Ge-
rach. Von Wasser wird es absorbiert, und zwar nimmt 1 Volum
Wasser bei 10° ¢ ca. 2:7 Volumen Chlorgas auf, unter Bildung des
Chlorwassers, einer griingelben Fliissigkeit, die den elektrischen
Strom schlecht, aber doch besser als Wasser leitet, beweisend,
daB freie Ionen zugegen sind, Das Chlor setzt sich mit Wasser
in kleiner Menge zun Ohlorwasserstoffsiure und unterchloriger
Stiure HOC!I um :

HOH -- Cl, 2> HOC1 - H' - CY

Neutralisiert man hierbei die entstehenden Wasserstoffionen, so
verlduft die Reaktion im Sinne der Glﬂichung von links nach rechts
quantitativ :

CL |-20H —» H,0 — CI' -~ OCr
Sowohl das freie Chlor als auch unterchlorige SHure und ihre

Salze sind starke Oxydationsmittel, die Iudigulﬁsung leicht zum gelben
Isatin oxydieren :

3. /NH}\ ) e '1//:'\'7.[{\\:'1 T 1= : Yo N \ 7
H, G co ,-"(’ T lrJ\\O{,'a JCH, 420 —» 2 H.:{‘r;\\go/m-}“
Indigo Isatin

Chlorwasser, resp. unterchlorige Sture HOCI ist nicht bestiindig.
Langsam im Dunkeln, rascher beim Erhitzen zerfillt sie unter Ab-
gabe von Sauerstoff in Salzsiinre:

2HOCL—»2H" +2Cl' - 0,

Wiihrend wir fiir sanre Lissung eine Reihe von Sanerstoff ab-
gebenden Anionen als kriiftice Oxydationsmittel besitzen, ist Hypeo-
chlorit eines der wenigen fiir alkalische Lsung.

Vorsetzt man eine Losung von Jodkalium mit Chlorwasser.
80 wird J od ausgeschieden und die Lisung farbt sich gelb bis brann:

2J' +-Cl, —»201' 4 J,
Schiittelt man die gelbe sy ng mit Sechwefelkohlen-
stoff oder Chlorofe rm, so nehmen diese das Jod auf und

firben sich rotviolett, Durch Zusatz von mehr Chlorwasser

<3 3 e . = . ;
wird die Ldsung wieder farblos, weil das Jod zu farbloser Jodstare
oxydiert wird :

Jo 6 H;0 450, —» 12 H' |- 10 OI' 4 2 JO,’

Jas freie Jod kann man, anstatt es durch Schwefelkohlenstoff
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ete. nachzuweisen, leicht durch die auf Zusatz von Stirkekleister
anftretende Blaufiirbung erkennen.

Silbernitrat erzeugt in Chlorwasscr eine weilie Fillung von
Silberchlorid, die aber nicht alles vorhandene Chlor erfafit.
/. des urspriinglich vorhandenen Chlors geht ndmlich in Chloration
iiber (siehe unterchlorige Siure) und entgeht dadurch der Féllung

mit Silberion, da Silberehlorat leicht lsslich ist:
3CL |-5Ag +3H,0—> Cl0," -} 6 H* -5 AgCl

Um alles Chlor als Silberchlorid zu fillen, muB dasselbe erst
nach einer der folgenden Methoden zu Chorion reduziert werden:
{. Ammoniak hydrolysiert als Base das Chlor zuniichst zn
Chlorid und Hypochlorit, welch letateres dann von Ammoniak re-
duziert wird :
_ Ol, + 2 Ulli_' > Cl' -+ OCl' - H, O
300lI' }-2NH, > 3H,0 N, -+ 3 CV

2. Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Alkalien wirkt ganz
analog wie Ammoniak:

Cl, 2 OH' —» O -+ OCI' 4- 11,0
0Cl' - H,0, —» H,0 4- 0, + OV

= 1 &

Man gieBt das Chlorwasser zu einem Uberschufl der alkalischen
W asserstoffperoxydldsung, kocht, um das iiberschiissige Wasserstoff-
peroxyd zu zerstSren, sHuert mit Salpetersiure an und fillt das
Chlor mit Silbernitratlésung.

]

8. Schweflige Siiure. Man versetzt das Chlorwasser mit einem
{IberschuB von schweflizer Siiure oder eines Alkalisulfits, wobei
sofort Reduktion erfolgt :
Cl, 4 2 H,0 -} 80, —» 4 H*-}-2 OI' 4- 80"

) ] 1 ik

Hierauf setzt man Salpetersiure hinzn und kocht, um den Uber-
schuB der schwefligen Sdure zn oxydieren, nnd fillt dann mit Silber-

lseune,

Y

_ Unedle Metalle reduzieren rasch zu Clor-ion

a) Cl, 4 Zn —» Zn" ~- 2 CV

b) OCl' -} Zn =2H —» Zn” -+ H,0 - CV

5. Metallisches Quecksilber wird von Chlor bei gewthnlicher
Temperatur angegriffen unter Bildung von Mercurochlorid :

Hg, -- Cl; —> Hg, Cl,

Sehiittelt man daher Chlorwasser mit metallischem Quec]-:xﬂhu:r'

his der Geruch des Chlors verschwunden ist, so erhilt man eine




AN = TR by

E 2085 =
© . i s AT X 1 ey St 1 s ¥ e “ ' &
chlorfreie neutrale Lsung. War gleichzeitig Salzsiiure zugegen,

so reagiert die Losung sauer und gibt mit Silbernitrat Chlor-
silber, weil Chlorwasserstoff das Quecksilber nicht angreift. Man

beniitzt diese Reaktion, um Chlorwasserstoff neben Chlor nachzuweisen.

5

Die unterchlorige Siure HOCI.

Bildung. Eine Losung der freien Him'l'mﬂt'srlﬁ'cn Siiure erhiilt

man durch Schiitteln von Chlorwasser mit gelbem ﬁme :silberoxyd
bis znm Verschwinden des Chlorgeruches :
He — Cl
2 HgO -2 Cl, - H,0 > >0 - 2 HOO
Hg — Cl]

Iis bildet sich hiebei braunes, wasserunlosliches Quecksilber-

xychlorid und die Losung enthiilt die unterchlorige Sidure. Gielit
man die Lésung von dem basischen Quecksilbersalz ab und destilliert,
so erhilt man eine reine Lésung von unterchloriger Siure, die sich
jedoch am Lichte nicht lange h ilt: sie zerfillt bald in Chlorwasser-
stoff und Sanerstoff:

2 HOCI —» 2 HOL - 0,
Die unterchlorige S#ure wirkt stark bleichend; Lackmus und
[ndigo werden msch entfiirbt.

Anderseits stellt sich die unterchlorige Sture mit der Salzsiiure

ing Grleichgewicht nach

Cl, - H,0 2> H' - CI' -}- CIOH.
Die wichtige Konstante dieser .Ha-'rlktiml betrigt:

1 ( 1
K — l:ll ) ((i l(j(;i._:’_!_l_ — 2.0.10—4%
{

Die Alkalisalze der unterchloricen Siure (die Hypochlorite) er-
hdlt man durch FEinleiten von Chlor in verdiinnte, kalte Al-
kalilauge : .

Cl, -} 2 OH' — O1' -}~ OOl - H,0

FEine verdiinnte ﬂvpmhh;r]f‘:~\m|rr bildet mit meBbarer Ge-

schwindigkeit Chlorat nach der (Muu,:.w:é‘J:

2 HOOL -|- 001 —» 2 H' -} 2 Q' -}~ C10,'%)

) Fooerster u. Jorre, J. pr. Ch. (2) 59, 244 (1899).

®) Bei Gegenwart von 40 bis mehr lruzent KOH zerfillt das KOCI in
der Hitze in KCl unter Sauerstoffentwicklung, withrend die Chloratbildung
ganz aushleibt. (F. Winteler, Zeitschr. f. angew. Ch. 83, 778 (1902).)
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Dieser Vorgang erreicht in ganz schwach alkalischer Losung die grobite
Geschwindigkeit; In deutlich alkalischer Losung fehlt es an dem
notizen HOC] (daher sind alkalische Hypochloritlssungen recht be-
stindig), in saurer Lidsung dagegen fehlt es an Hypochlorition, C10',
sn einer lebhaften Chloratbildung, Wesentlich rascher erfolgt die ganz
analoge Umsetzung beim Hypobromit ond fast momentan beim Hypo-
jodit. Das wichtigste Hypochlorit des Handels ist der Chlorkalk,
(]
(faOC], der durch Uberleiten von Chlor tiber Atzkalk erhalten wird

and stets kleine Mengen des letzteren in freiem Zustand enthitlt.

Reaktionen auf nassem Wege.

Alle Hypochlorite sind loslich in Wasser und werden durch
Siiuren, sogar durch die Kohlensdure, zersetzt. Die unterchlorige Siure
ist etwa zehnmal schwiicher als die Kohlensiiare.

1. Chlorwasserstoff wird durch sie oxydiert, unter Entwicklung
von Chlor:

ocl - 2 B -+ CI' —» H,0 + Cl,

o Schwefelsiure zersetzt die Hypochlorite unter Freisetzung
von unterchloriger Sture, HOCI, die einen eigentiimlich siiflichen
Geruch besitzt.

Nicht nur in saurer, sondern auch in alkalischer
die Hypochlorite bei gewbhnlicher
Unterschied von Chlorit und Chlorat).
sich durch Hypochlorit zu hheren

Lésung wir ken
Temperatur oxy dierend (
Viela ]".[t’,tu!}h_ydrm{}'Ju lagsen
Hydroxydstufen oxydieren.

2 Fe(OH), |- OCI - H;0 ~> OI' - 2 Fe(OH),
Mn(OH), 4 OCl' —> Cl' —} OMn(OH),
2 Ni(OH), - OCI' + H,0 — Ol 4~ 2 Ni(OH),
2 Co(OH), - OCI" - H,0 — Cl' 4 2 Co(OH),
8. Jodkaliumstiirke wird durch Hypochlorite in schwach alka-

e

lischer Lisung gebliut infolge der Abscheidung von Jod:
2 J' 4 OoCl' + H,0 —> 2 OH' 4 CI' -+ J,
weil das Jod auf das ge-

Diese Reaktion ist nicht quan titativ,
dung von Jodat:

bildete Hydroxyd weiter einwirkt, unter Bil
3J, -6 OH' > 53’ J0, -3 H,0
Die Bildung tritt dann erst bleibend auf, wenn Jodion im Uber-
schuB zugegen ist. — Priifung durch Tiipfeln auf Jodstirkepapier.
4. Metallisches Quecksilber bildet mit freiem Chlor weilies,
unlgsliches Merkurochlorid Hg, Cl,.

e —
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Mit unterchloriger Siéure entsteht braunes basisches Salz:
2 Hg —lr-— 2 HOCl —»> ]'Igzﬂl_,f_fﬂ ‘ Hzf_}
das von L:mge zersetzt wird nach:

Hg, 01,0 - 2 OH' =» H,0 - 2 HgO - 2 OV’

6. Silbernitrat erzeugt in Hypochloritlssungen eine unvollstiindige
weille Fillung von Chlorsilber. Ein Drittel des Chlors bleibt in

Libsung als Chlorat:

3 00l - 2 Ag® —» C10," -~ 2 AgCl

Chlor unterscheidet sich von der unterchlorigen Siure durch die
Lislichkeit in Tetrachlorkohlensto ff, von Chlorion durch
die oxydierende Wirkung.

Chlorige Sionre HC(IO..

Die freie chlorige Siure ist auch in wiisseriger Liosung sehr un-
hestindig, wesentlich bestindiger sind ihre Salze, die Chlorite, die
das Anion ClO,’ bilden.

Darstellung des Kaliumechlorits.!)

Man erwirmt ein Gemenge von I}LUH_]_; und Ozxalsiure mit
verdiinnter Schwefelsiure im Wasserbade bei hiichstens 70% wobei
ein Gemenge von Kohlendioxyd nund gelbem Chlortetroxyd in rogel-
miiligem Strome entweicht:

COOH HO|CIO,
b e o »2H,0 |- 2 CO, - CL 0,
COOH HO|C10,

Man leitet das Gas in kaltes Wasser, worin es sich mit golber
Farbe 16st. Unter der Einwirkung von Wasser findet langsame Hyv-
drolyse statt nach:

CLO, +H,0-»H —- ClO,’ ~+ HCIO,

Beim EKindampfen der nentralisierten Losung scheidet sich zuerst
das wenig losliche Kalinmchlorat aus, wihrend sich das Chlorit in
der Mutterlange anreichert.

Momentan Lift sich dagegen Chlortetroxyd in Chlorit tiberfithren
nach A, Reychler?®) darch Zusatz ejner Losung von Natriumsuper-
oxyd in Wasser (alkalisches Wasserstoffsuperoxyd) :

CL0y+20H'-+H,0, —» 2 Cl0," 40, -+ 2 H,0

Y} B. Carlson u. J, Gelhaar-Mansbo, Ch, Ztg. 1908, S. 05,
%) Bl 25, 669 (1901),




Der Endpunkt der Reaktion liBt sich sehr genaum an der Ent-
firbung der gelben Libsung erkennen,

r

1. Silbernitrat erzeugt schwer losliches gelbes Silberchlorit.

2 PBleiacetat erzengt zunichst eine weiBe flockige Fillung,
die beim Schiitteln rasch kristallinisch wird.

3. Kalinmjodid wird von alkalischer bis neutraler
Lissung noch nicht oxydiert (Unterschied von Hypochloriten). Von
pg =7 an findet dann rasch Ausscheidung von Jod statt (Unter-
sehied von Chloraten). Die Gegenwart von Chlorition ist daher neben
Hypochlorition schwer festzustellen.

Bromwasserstoffsiure HBr.

Vorkommen. Das Brom findet sich in der Natur als steter
Bogleiter des Chlors, daher auch im Meereswasser und in vielen
Mineralwissern.

Bildung. Der Bromwasserstoff entsteht durch Behandeln eines
Bromids mit konzentrierter Schwefelstiure:

NaBr - H, S0, —>» NaHS0, -} HDBr

Dor Bromwasserstoff wird so micht ganz rein erhalten, sondern
stots mit etwas Brom verunreinigt. Je konzentrierter die Schwefel-
siiure gewhhlt wird, desto mehr Brom entsteht durch die Einwirkung
des Bromwasserstoffs auf die Schwefelsiiure nach:

2 HBr 4 H,80, —> 2 11,0 4 80, -+ Bry

Wendet man verdiinnte Schwefelstinre (3 H;S04 : 1 H,0) an,
so erhilt man den Bromwasserstoff fast frei von Brom.

(Ganz rein erhilt man ihn durch Zersetzen vieler Sinrebromide,
z. B. des }.’i1ns;__w!n.n+rlbrumids mit Wasser:

PBr, - 3 HOH —» PO, H; - 3 HBr

Eigenschaften. Der Bromwasserstoff ist, wie der Chlor-
wasserstoff, ein farbloses, stechend riechendes, an feuchter Luft
nebelbildendes Gas, das mit Ammoniak weife Nebel von Brom-
ammonium erzengt. s 1ost gich sehr leicht in Wasser. Die konzen-
trierte wisserige Losung hat die Dichte 1-78 und enthilt 82°/, Brom-
wasserstoff.

Wiihrend Chlorwasserstoff in wisseriger Losung sich unbegrenzt
lange unverdindert hilt, wird eine Lisung von Bromwasserstoff schon
nach kurzer Zeit braun, infolge von ausgeschiedenem Brom. Der
Bromwasserstoff wird schon durch Liuftsauersto £ £ langsam oxydiert:

4 HBr -+ 0y — 2 H,0-}- 2 Bry
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Viel rascher oxydieren Peroxyde, Nitrate, Chromate etc. Per-
manganat oxydiert in der Kilte schon eine verdiinnte schwach-
saure Bromidlésung,

Die Lboslichkeitsverh#ltnisse der Bromide sind
denen der Chloride ganz analog.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure (1:10) entwickelt aus Bromiden
in der Kiilte keinen Bromwasserstoff, wohl aber aus den Bromiden
der Alkalien in der Hitze.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure entwickelt aus allen Bromi-
den in der Hitze Bromwasserstoff und Brom.!) Die Lésung
firbt sich braun und beim Erhitzen derselben entweicht das Brom
in Form gelbbrauner Dimpfe (Unterschied von Chlorwasserstoff),
welche, da sie Bromwasserstoff enthalten, an feuchter Luft rauchen
und stechend riechen.

3. Silbernitrat erzeugt eine gelbliche, kisige, in Sal-
petersdure unlisliche, in Ammoniak, Cyankalium und Thiosulfat
lssliche Fillong von Bromsilber. Auch in Alkalisulfit ist das Brom-
silber merklich Isslich. Séuren fillen aus der Lésung in Ammoniak
das Bromsilber wieder aus.

Digeriert man Silberchlorid mit einer Bromidlssung, so
bildet sich das schwerer lssliche Silberbromid:

AgOl -} Br' —» CI' - AgBr

Behandelt man aber Bromsilber mit Chlor in der Wiirme, so
wird es leicht in Chlorsilber verwandelt

2 AgBr - Cl, —» 2 AgCl -}- Br,

4. Chlorwasser scheidet aus allen lgslichen Bromiden Brom
aus, das in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform mit brauner
Farbe lsslich ist; durch tiberschiissiges Chlorwasser wird das Brom
in weingelbes Chlorbrom (BrCl) verwandelt (Unterschied von Jod).

5. Chromsiiure. Sittigt man eine verdiinnte Bromidlésung mit
Chromtrioxyd CrO, und leitet bei Zimmertemperatur Lauft durch die
Lésung, so wird das freigesetzte Brom vom Lauftstrom quantitativ
ausgerieben. Nachweis mit der Reaktion von Guareschi siehe
weiter unten (Unterschied von Chloriden).

6. Permanganat. Verdiinnte, schwach saure Permanganatldsung
wird von Bromidion schon in der Kiilte rasch entfirbt (Unterschied
von Chlorion). \

") Bromsilber wird nur sehr schwer von der Schwefelsiure angegriffen.

o




7. Salpetrige Siure (Alkalinitrit - H,80,) scheidet aus ver-
diinnten Bromidlssungen in der Kilte kein Brom aus (Unte:-
schied von Jodiden).

Nachweis von Bromiden neben Chloriden und Jodiden
nach Guareschi.’)

Nach Guareschi 1Bt sich freies Brom dadurch sehr scharf
nachweisen, daB man dessen Dimpfe auf Schiffsches Aldehyd-
reagens (durch schweflige Siure oder Natriumbisulfit und Salzstiure
entfiirbtes Fuchsin) einwirken Iifit, wobei eine blanviolette Férbung
entsteht. Chlor und Jodddmpfe geben diese Realktion nicht.

Will man ein Chlorid oder Jodid aunf einen etwaigen Brom-
wehalt priifen, so 16st man ca. 0°2 ¢ der zu priifenden Substanz In
mbglichst wenig Wasser in einem Reagenzglas, figt 4—D5 com einer
15—259 igen Chromstiurelssung hinzu und hingt in den Hals des
Reagenzglases einen mit Schiffschem Reagens getriinkten Kiltrier-
papierstreifen, so wird dieses, falls Brom zugegen ist, nach 4 bis 10
Minuten, blauviolett gefirbt.

Bemerkung, Bei der soeben geschilderten Probe ist es un-
erliiBlich, daB sie in der Kilte ausgefiihrt wird, und ferner, dab der
Papierstreifen feucht bleibt, weil sonst, chne Anwesenheit
von Brom, eine Rotung entsteht.

Bereitung des Schiffschen Reagens. 1 ¢ I"uchsin
(CyH,,N,Cl-4 H,0) 16st man in 1 Liter Wasser und fiigt so viel
schweflige Sdure (Wasser mit SO, cestittigt) oder kiufliches Natrinm-
bisulfit und Salzstinre hinzu bis zur Entfirbung.

Nachweis von Bromaten meben Bromiden nach Guareschi.
Fiigt man zu einer wisserigen Losung eines Alkalibromats
einige Tropfen des Sc hiffschen Reagens, so wird die Ltsung so-
fort blauviolett gefirbt (Unterschied von Jodaten und Chloraten).
Da Bromide dicse Reaktion nicht geben, so lassen sie sich nach
dieser Mothode auf einen Gehalt an Bromat priifen.

Nachweis des Broms in Nichtelektrolyten.

Man verfihrt genau wie bei Chlor angegeben (vgl. 8. 294).

Brom Br. At.-Gew.=79"92.

Ordnungszahl 35 ; Dichte (fliissig) 3:19; Atomvolumen 25'1; Schmelz-
punkt —7°3%; Siedepunkt 63°: Potential Br,/n KBr —=1'121,

1) Zeitschr. analyt. Ch. B2, 451, 588, 607 (1913).
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Das freie Brom lost sich in Wasser mit brauner Farbe (kaltes
Bromwasser enthilt 2-—3°%, Brom gelst); wesentlich mehr in konz.
Salzsiure (die gesittigte Losung enthilt ca. 13°(, Brom).

Der Nachweis des Bromwasserstoffes neben Brom geschieht genau

so, wie der des Chlorwasserstoffes neben Chlor (s. 5. 298).
Mit Bromion reagiert freies Brom unter Bildung von Tribromion:
Br' |- Br, —» Br,
Der Brommolekill wird durch Wasser analog dem Chlor hydro-
Iytisch gespalten nach:

Br, + HOH %5 H' - Br' -1 BrOH

Diese Liisung wirkt stark oxydierend und daher bleichend.

Die wichtige Konstante dieser Reaktion betriigt:

o

e ) s 0

= e

(Br,)

Um das Brom als Silberbromid zu fillen, muB jenes erst zu

Bromion reduziert werden, genan in der gleichen Weise wis dies
schon bei Chlor beschrieben wurde. (Vel. 5, 297).

Jodwasserstoffsiure HJ.

Vorkommen. Das Jod kommt in der Natur als Jodid
und Jodat!) vor, am hiufigsten als Jodid, und zwar findet es sich
immer in geringer Menge neben Chlor und Brom, z. B. im Meer-
wasser, in Mineralwiissern, wovon die folgenden die jodreichsten sind:

1 Kilogramm Wasser enthilt Gramm Jod:

Baden, Kt. Aargan,

Schweiz . . . . .0,00014
Sodenthal I in Bayern 0,000 25
Kreuznach (Elisabeth)

Salzschlirf (Tempel)
in Hessen-Cassel . . 0,005 00
Salzbrunn (Rémer) in

Schlesien . 0,014 30

i. d. Rbeinprovinz . 0,00087 Heilbrun n {*a d(.}lh.a.id}
Tarasp-Schuls (Lu- in Bayern . . . . 0,02550
cims) . . . . . . .0,00086 QCsiz (Hygiea) in Ungarn 0,042 80

Ferner findet gich das Jod in geringer Menge im Steinsalz
and in vielen Salzmineralien, aunch in manchen Steinkohlen wund
- & & - . . = =
Kalksteinen,?) Im tierischen Organismus findet sich auch das .Jod

') Im Chilisalpeter in Mengen bis zu 0:0% 5.

y
?) Z. angew. Ch. (1910), 8. 342.
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in der Schilddriise (Thyreoidea). Nach den Untersuchungen von V.
TPellenberg ist das Jod in Spuren aufierordentlich verbreitet, Es findet
sich fast tiberall im Ackerboden und in den Pflanzen,

Bildung. Der Jodwasserstoff lifit sich erhalten durch Zer-
getzung von Siurejodiden mit Wasser:

PJ, -}~ 8H,0 — PO 4Hy -3 HJ
oder besser aus den Elementen am Platinkontakt.

Sucht man den Jodwasserstoff durch Zersetzung von Jodiden
mit Schwefelsdure, selbst verdiinnter, zu gewinnen, 8o erhilt man
noch viel weniger als beim Bromwasserstoff ein reines Produkt,
condern es entstchen neben freiem Jod Reduktionsprodukte der
Schwefelstinre,

Frhitzt man z. B, viel Jodkalium mit wenig konzentrierter Schwe-
felsinre im Reagenzglas, so scheidet sich granes, festes Jod aus,
das sich in der Wirme mit violetter Farbe verfliichtigt. AuBerdem
entweichen HJ, H,8 und SO,.

Eigenschaften. Der Jodwasserstoff ist ein farbloses,
stochend riechendes, an fenchter Luft stark nebelbildendes Gas,
das sich sehr leicht in Wasser lost, unter Bildung einer stark
rauchenden Flissigkeit von der Dichte 1:99—2:0. Wegen der
geringen Verwandtschaft des Jeds zum Wasserstoff hiilt sich die
visserige Losung des Jodwasserstoffes noch viel schlechter als die
des Bromwasserstoffes; sie firbt sich infolge von Jodausscheidung in
kiirzester Zeit braun:

4H - 1F - 0, (Luft) —> 2H,0-2J,

Jodwasserstoff ist amch in sehr verdiinnten Losungen ein krif-
tiges Reduktionsmittel (vgl. die Reaktionen).

Die Lislichkeitsverhiltnisse der Jodide sind denen
der Chloride und Bromide analog. Das Mercurijodid (HgJ,) und
das Palladiumjodiir (PdJ,) sind in Wasser unlslich, wihrend die
entsprechenden Chlor- und Bromverbindungen ldslich sind.

Reaktionen aunf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiure (1:10) entwickelt aus Jodiden
tn der Kilte keinen Jodwasserstoff, dagegen werden die Jodide der
Alkalien in der Wirme merklich angegriffen.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert schon in der Kiilte,
wie weiter oben angegeben.

3. Silbernitrat erzengt eine gelbe, kisige Fillung von
Silberjodid, unloslich in Salpefersiure, nur sehr wenig

Treadwell, Analytische Chemie, I. Bd. 22, Aufl. 20

F
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Isslich in Ammoniak?), leicht inCyankalinm und Natrinms-
thiosulfat.

Durch Chler wird das Jodsilber leicht in Chlorsilber wver-
wandelt:

9 AgJ -+ Cl, —> 2 AgCl |- J,
Dagegen gehen Chlor- und Bromsilber durch Digestion m
einer Losung von Alkalijodid in Silberjodid iiber:

AgOl - J' -3 Ol -} ApJ

»
AgBr - J' —»

4. Bleisalze fillen gelbes Bleijodid, loslich in viel heiflem
Wasser zn einer farblosen Lisung, die beim Erkalten goldgelbe
Blittchen von PhJ, abscheidet.

5. Palladiumchloriir (man verwendet am besten das Nafrinm
palladiumchlortir ([PdC1,JNa,)) fullt aus verdiinnten Ltsungen eines
Jodids schwarzes Palladiumjodiir (Unterschied von Brom und Chlor):

(PACL)" -2 J' —» 4 CI' - PdJ,

b
sehr leicht léslich im UberschuB von Jodkalinm.
6. Cuprisalze werden durch Jodide reduziert, unter Abscheidung
eines braunen Gemisches von Cuprojodid und Jod:
&y e r [} i I
i f n ]_ 1 [ .;- _J' f.'F —— T
Setzt man der Losung schweflige Siure zu, so erfolgt die
Abscheidung des CuJ fast
stoff verwandelt wird :

rein weil, weil das Jod in Jodwasser-

H,80, 4 H,0 |- J, -» 4 H'|-80," =} 27

- W T . T L35 |

7. Salpetrige S#ure. Versetzt man eine verdiinnte Jodic-
I6sung mit salpetriger Siéure, so scheidet sich Jod aus, wodurch
gich die Lisung gelb bis braun fiirbt (Unterschied von Bromiden).

2NO," ;4 H -2 —» 2NO |2 H,0 - J,

Diese #uberst empfindliche Reaktion fithrt man am besten wie
folet ans:

Man versetzt die zu priifende Losung mit einigen Tropfen
Nitrose,?) figt Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
hinzu und schiittelt, wobei diese der wisserizen Losung das Jed

') Beim Behandeln des Silberjodids mit Ammoniak farbt es sich vicl
heller.

) Siehe 8. 334,




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]
. -

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,




einige Tropfen Nitrose!) hinzu und schitttelt. Farbt sich der Schwefel-

lohlenstoff rotviolett, so ist Jod zugegen. Nun gieBt man die
wisserige Losung von dem Schwefelkohlenstoff ab, und dann, um
darin suspendierte violett vefirbte Schwefelkohlenstofftrdpfchen zu
entfernen, durch ein mit Wasser benetztes Filter, das den Schwefel-
kohlenstoff zuriickhilt, fiigt Chlorwasser hinzun ond schiittelt wieder
mit Schwefelkohlenstoff aus: braune Firbung des letzteren zeigt
Brom an.
b) Priifung auf Chlor.

Die einfachste und auch sicherste Trennung des Chlors von
Brom und Jod geschieht durch fraktionierte Fillung mit
Silbernitrat. Versetzt man die Losung, die alle drei Halogene in
Form der Haloidsalze enthilt, tropfenweise mit verdiinnter Silber-
nitratlosung, so fillt zuerst das Jod als gelbes Jodsilber, dann
das Brom ehenfalls als gelbes Silbersalz und schlieflich das
(‘hlor als rein weiBes Chlorsilber aus. Man verfihrt wie
folgt: Einige Tropfen der zn priiffenden Ldsung verdiinnt man
mit Wasser auf ca. b com, siuert mit Salpetersiure an, fiigt einen
Tropfen einer verdiinnten Silbernitratlésung (1 : 100) hinzu, kocht
und schiittelt, wobei sich der entstandene Niederschlag zusammen-
ballt. Bei Anwesenheit von Brom oder Jod ist die Fillung gelb.
Man fltriert und versetzt das Filtrat wieder mit einem Tropfen Silber-
nitratlosung etc., bis man schlieBlich einen rein w eiBen?) Nieder-
schlag von Chloxsilber oder bei Abwesenheit von (Chlor keine IMil-
tung erhilt.

Nachweis der Halogene neben Cyan.

Man leitet durch die schwache alkalische Losung der Alkali-
salze bei Siedetemperatur unter gut ziehender Kapelle so lange Kohlen-
dioxyd ein, bis das entweichende Gas, in mit verdiinnter Salpeterstiure
angesiinerte Silbernitratlosung geleitet, keine Fillung von Cyansilber

o

;|

mehr gibt und priift dann die Lbsung nach Seite 310 auf Halogene.

Bemerkung, Das durch Lisen von Marmor in Salzsiiore
entwickelte Kohlendioxyd Lilit man, um etwa mitgerissene Salzsiure
su entfernen. vor dem Eintreten in die zu priifende Libsung durch
oine mit Natriumbikarbonatlosung beschickte Waschflasche streichen.

syanwasserstofisiure (Blausiure).
H— CN; HINO)

Vorkommen. In gebundener Form kommt die Cyanwasserstofi-
siure im Pflanzenreich in blansiiurehaltigen (cyanogenen) Glycosiden
o 5 o
1y Vel Seite 334.
%) Ob der Niederschlag rein weill oder noch hellgelb ist, erkennt man
am besten, indem man ihn abfiltriert; auf dem weilien Filter wird selbst die
ceringste Gelbfirbung sofort erkannt.
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vor, so im Amygdalin, das sich im Kirschlorbeer (Prunus Lauro-
cerasus) und in den I'ruchtkernen der Steinfriichte findet, Das
Amygdalin wird in saurer Losung leicht hydrolysiert in Trauben-
zucker, Benzaldebhyd und Blausture, schon in neutraler Losung
unter dem EinfluBf eines Enzyms Emulsin:

Amygdalin Bengaldehyd Traubenzacker
H ik
CH,C — 0 —C,H,,0,0 — C,H,,0, CH,C=0-}20H,,0,
. ON >
- HOH + HOH L HCON

Beim Einweichen von amygdalinhaltigen Pflanzenteilen in Wasser
erhilt man eine blausiurehaltige Fliissigkeit (Bittermandelwasser,
Kirschlorbeerwasser).

Die Blausiiure kommt aber auch in freiem Zustand in der Natur
vor. Kin in Java wachsender Baum (Pangium edule) enthilt reich-
liche Mengen, besonders in den Samen.

Bildung. Da die Cyangruppe eine endotherme Kombination
ist, lassen sich Cyanverbindungen in der anorganischen Chemie nur
unter Zuhilfenahme hoher Temperaturen herstellen.

Leitet man Ammoniak iiber glithende Kohle, so entsteht Ammon-
cyanid ; daher findet sich dieses Salz, sowie andere Cyanverbindungen,
in dem bei der trockenen Destillation der Steinkohle erhaltenen G a s-
wasser.

Die Blausture entsteht aus den FElementen im elektrischen
Lichtbogen.

Wichtig ist die Cyanidsynthese aus Natriumamid und Kohle;
bei 600° entsteht Natriumeyanamid; bei 800° entsteht Natrinmeyanid
2 NaNH, - C > Na,(CN,) - 2 H,

Na, (ON,) -+ C 2> 2 NaCN

Darch Zersetzen vieler Oyanverbindungen mit verdiinnten Siuren
vergieit man gelbes Blutlaugensalz mit ver-

entstcht Blausiiore. U
diinnter Schwefelsiinre und destilliert, so erhilt man wasserhaltice
Blausiiure, die durch Stehenlassen iiber fostem Chlorealeium leicht
wasserfrei als farblose, nach bitteren Mandeln riechende, ungemein
giftige Flussigkeit, welche bei 26:5° C siedet, erhalten wird:

2 [Fe(CN)]"" |- 2 R* I 6 H' —» [Fe(CN), JFeK, - 6 HCN

Am besten stellt man die wasserfreie Blausiiure nach J. Wade
und L. Panting?) dar, indem man eine Mischung gleicher Volumen
konzentrierter Schwefelsiure und Wasser auf 989/ iges Cyankalium

') Proc. chem. Soc. 1897/98, Nr. 190, 8. 49, Ferner Chem. Zentralbl.
1898, I, S. 826.
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in Stiicken tropfen 1iBt. Es entweicht Cyanwasserstoff mit Spuren
von Wasser verunreinigt, welch letzteres durch Stehenlassen iiber
Chlorcalcium entfernt wird.

Eigenschaften. Die Cyanwasserstoffeiiure  ist eine sehr

e : 10 iy

schwache Siure; die Dissoziationskonstante betréigt 7-2.10 . Wegen
der schwachen Dissoziation der Blausiiure reagiert die wiisserige
Lisung der Alkalicyanide stark alkalisch und riecht gleichzeitig nach
Blausiure, besonders stark beim Ammoncyanid. Sowohl der flilssige
als auch der dampffirmige Cyanwasserstoff brennt mit rdtlicher
Flamme. Mit Wasser, Alkohol und Ather mischt er sich in allen
Verhiiltnissen.

Die Blaunsiure sowie deren Salze sind HuBerst
giftig!

Die wisserige Losung der Blausiure ist wenig haltbar; es ent-
stoht darin ein brauner Absatz unter gleichzeitiger Bildung von
Ameisensiure und Ammoniak :

HON -2 HOH —» NH, -+ HCOOH
Ameisensilure

Durch Zusatz von wenig Mineralstiure hilt sich die Blausiore
viel linger, aber auch dann findet mit der Zeit obige Spaltung in
Ammoniak und Ameisensiure statt.

Durch kalte konzentrierte Salzsiure wird die Blausiure in For-
mamid verwandelt. In der Hitze aber spaltet sich diese Verbindung
fast glatt in Kohlenoxyd und Ammoniak:

H in der Hitze
HCN +-HO0-—»| 0 —>NH,--CO

1~ NH,

Die Bindung —C=N mufl man als typisch hombopolar annehmen:
der Wasserstoff, der an den Kohlenstoff gebunden ist, ist nahezu dem
Kraftfeld des unveriinderten vierwertigen Kohlenstoffatoms ausgesetzt
und hat daher kaum Neigung zur Dissoziation. Diese grofle Bindungs.
festigkeit erscheint auch wieder, wenn sich das Cyanion an mehr-
wertice Kationen unter Komplexbildung anlagert.

[n seinen Fillungsreaktionen zeigt das freie Cyanion grofle
Ahnlichkeit mit dem Chlorion.

Zur Bxtraktion von metallischem Gold auns goldfihrendem Sand
unter Bildung von komplexen Goldcyaniden wird Kalinmeyanid in
groBen Mengen verbraueht (vgl. Gold).

Lslichkeitsverhiltnisse der Cyanide. Die Cyanide
der Alkalien und alkalischen Erden sind leicht lsslich in Wasser.
Die iibrigen Cyanide, ausgenommen das nicht ionisierte Cyan-
quecksilber, sind in Wasser schwer bis unléslich.
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Reaktionen auf nassem Wegoe.

7

1. Verdiinnte Schwefelsfiure zersetzt alle 16slichen Cyanide,
ausgenommen Cyanquecksilber, in der Kiilte unter Freisetzung von
lﬂ&i:siilu'e: erkennbar am Geruch.

Die unléslichen Cyanide werden durch verdiinnte Schwefel-
shure nur in der Wirme zersetzt.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure zersetzt in der Wirme alle
Cyanide, sowoh]l die einfachen wie di¢ komplexen, Hiebei
werden die Metalle in Sulfate, der Kohlenstoff des
Cyans in Kohlenoxyd und der Stickstoff des Cyans

in Ammoniak resp. in Ammonsulfat verwandelt:

-+ 4H'--2H,0-» 2 NH,"-}- Ni" -} 2 CO?)

Ni(CN),
Quecksilbercyanid entwickelt neben Kohlenoxyd Kohlen-
dioxyd und eine entsprechende Menge Schwefelsiure wird zn
Schwefeldioxyd reduziert.
Hg(CN), + 4 H' -+ H,80, - H,0 —»
2 NH,' - CO -}~ CO, -+ SO, -}- Hg"

3. Kohlendioxyd. Leitet man durch eine Lisung eines Alkali-
cyanids, bei Gegenwart von Natriumbikarbonat,?) einen Strom von
Kohlendioxyd in der Kiilte, so entweicht allmiihlich alle Blausture,
bei Siedetemperatur, bedeutend rascher. Leitet man das entweichendo
Gas in eine mit Salpetersiure angesiuerte Silbernitratlésung, so ent-
steht eine weiBe Iillung von Silbercyanid (Unterschied von
Chlor-, Brom-, Jod-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhodanwasserstoff).

4. Silbernitrat. Versetzt man die Losung eines Alkalicyanids
tropfenweise mit Silbernitrat, so bewirkt jeder Tropfen eine weille,
kiisige Fillung von Silbercyanid, das aber beim Umrithren der
Fliissigkeit sofort verschwindet, weil es im UberschuBb des Alkali-
cyanids lbslich ist:

CN'-}-Ag’ - > AgON
und AgCN - CN' —» [:".g[(.'lﬂ_'?”

Das Komplexion [:’\g[CN)j}’ wird auf weiteren Zusatz von Silber-
nitrat vollstindig in Silbercyanid verwandelt:

ii5.g{GN}_,_]' -I— Ag* —» 2 .ﬂgON

Die Fillung ist daher nur bei Anwesenheit eoines ('berschusses
von Silbernitrat vollstindig,

') Konzentrierte Schwefelsiiure verwandelt die Alkalieyanide schom in
der Kdlte glatt in Sulfat, unter Entwicklung von Kohlenoxyd.

%) Ferro- und Ferricyanalkalien werden durch CO; in neutraler
Liisung unter reichlicher Entwicklung von HCN vzersetzt, nicht aber bei Gegen-
wart von geniigend Natriumbikarbonat,




Empfindlichkeit: 1-—005 myg im Liter.

Silbercyanid ist in Wasser und verdiinnter Salpetersiure unlslich,
merklich 18slich in konzentrierter Salpetersiiure und sehr leicht in Am-
moniak, Natriumthiosnlfat und Cyankalium. Verdiinnte Salpetersiure fillt
aus der Losung in A mmoniak und Cy:mkaiiunnlus Cyansilber wieder aus.

Konzentrierte Salzsiure zersetzt das Silbercyanid in der Wirme
inter Entwicklung von Blanstiure mnd Bildung von Chlorsilber
Tnterschied von Chlor-, Brom- und Jodsilber).

Durch Glithen von Cyansilber erhilt man Dicyangas, metal-
lisches Silber und braunes, schwerfliichtiges, polymeres Cyan (Para-
eyan), welches sich durch weiteres Erhitzen vollstindig verfliichtigt
unter Hinterlassung von reinem Silber:

9 AeCN > 2 Ag —z— (CN),

Viel sicherer als mit Silbernitrat lit sich die Blaustiure nach-
weigen mittels der Berlinerblau- und Rhodaneizenreaktion.

5. Berlinerblaureaktion.

Berlinerblan, [Fe(CN),],Fe,, entsteht bei der Einwirkung von
Ferrisalzen auf Ferrocyankalium (vgl. Seite 143).

Um also mit Cyanion ete. diese Reaktion aunszufithren, mull man
letzteres in Ferrocyanion iiberfiihren. Dies geschieht durch Zu-
satz von Ferrosalz, wodurch zuerst Ferrocyanid entsteht, das sich in
sinem UberschuB von Cyankalium unter Bildung von Ferrocyan-

kalinm lost: g
m list Fe™ _!_ 2 ON' —» 1.1(3(01\7)2
und Fe(ON), - 4 ON' —> [Fe(CN),]""

Noch leichter geht die Bildung des Ferrocvankaliums vor
sich, wenn man das Cyankalium auf F errohydroxyd einwirken liflit

Fe(OH), - 2 ON' —» 2 OH' - Fe(CN),

l-:”L-{dl\::!:i ~ 4 CN' —- [I'\_‘E:CN)H]'””

Man braucht zur Bildung des Ferrocyankaliums wenig Eisen
and viel Cyankalium. Daher versetzt man die alkalische
Losung des Alkalicyanids mit sehr wenig Ferrosulfat und
kocht, siuert dann mit Salzsdiure an und versetzt mit Ferrichlorid,?!)
wobei die Berlinerblaubildung sofort eintritt. Sind nur Spuren von
Cyanid vorhanden, so erscheint die salzsaure Lisung griin, scheidet
aber nach einigem Stehen blaue Flocken von Berlinerblan ab.

Von der Berlinerblaureaktion macht man Gebranch zum Nach-
weis des Stickstoffs in organischen Substanzen nach der Methode
von Lassaigne (vgl. Seite 818). Empfindlichkeit: 2 mg im Liter.

1) Bei Gegenwart von sehr geringen Mengen Cyanid braucht man kein
I"eCly zuzusetzen, weil durch Erhitzen der alkalischen Fliissigkeit, worin Fe{OH).
suspendiert ist, letzteres zum Teil in Fe(OH);, und beim Anséinern mit HCI
in FeCl; tibergeht.
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6. Die Rhodaneisenreaktion.
Rhodanalkalien erzeugen in Ferrisalzlésungen blutrot gefirbtes,
I8sliches Kisenrhodanid Fe(CNS),.

Das Cyanid muB daher zunidichst in Rhodanid tibergefithrt
werden, was durch Erhitzen mit Schwefel
(CN)'-}- 8 —» (CNS)Y
oder Behandeln mit Alkalipolysulfiden mit Leichtigkeit geschicht.
Den Schwefel filhrt man dem Cyanion am hesten in Form
von Ammeoninmpolysulfid zu:
(CN)' |- HS,"” —» HS" |- (CNSY
Man versetzt zu diesem Zweck einige Tropfen der zn prii-
fenden, konzentrierten Losung mit einigen Tropfen gelben
Ammonsulfids auf einem Porzellantiegeldeckel, dampft bei mbglichst
niedriger Temperatur zur Trockene, siuert mit wenig Salzsiiure?)
an und versetzt mit einem Tropfen Ferrichlorid, wobei die charakte-
ristische blutrote Iirbung auftritt, wenn aunch nur Spuren von Cyanid
vorhanden waren. Empfindlichkeit: 0-1 mg im Liter,
7. Merkuroniirat erzeugt in Losungen von Alkalicyaniden
eine grane Fillung von metallischem Quecksilber:
Hgy" -2 ON' — Hg(CN), |- Hg
Verhalten des Merkuricyanids.
Das Merkuricyanid ist in Alkohol und Ather reichlich Isslich.
Es enthiilt die Cyangruppen in nichtionogener Bindung, so daB fast
alle Reaktionen auf Cyanion mit diesem Salz versagen,
Verdiinnte Schwefelsiiure setzt dementsprechend aus Merkuri-
cyanid keinen Cyanwasserstoff in Freiheit. Das geschieht erst, wenn man
die Verdriingung durch Zusatz eines Halogensalzes unterstiitzt. Z. B.:

Hg(CN), -}- 2 H' |- 2 CI' 2> HgOl, }- 2 HCN

v

Bei Gegenwart von loslichen Chloriden wird das Quecksilber-
cyanid leicht durch Schwefelsiiure, sogar auch durch Oxalsiiure und
Weinstiure?) zersetzt. Destilliert man daher eine Lésung von Queck-
silbercyanid und Kochsalz nach Zusatz von verdiinnter Schwefelstiure,
Oxalsiiure oder Weinsiure, so erhiilt man ein cyanwasserstoffhaltiges
Destillat, das alle Reaktionen der Blausiure gibt.

Darch Schwefelwasserstoff und Alkalisulfide wird das Merkuri-
cyanid glatt zersetzt in unldsliches Merkurisulfd und Cyanwasserstoft
bzw, Oyanalkali. Filtriert man das Quecksilbersulfid ab, so kann
man mit dem Filtrat die Rhodaneisenreaktion leicht vornehmen

) Das Ausfiuern ist notwendig, um das (NH,),S zu zerstiren, weil dieses
mit dem Ferrichlorid sehwarzes Ferrisulfid geben und dadurch die
Firbung des Rhodaneisens verdecken wiirde,

) P. C. Plugge, Z. f. analyt, Ch. 18 (1879), 8. 408,
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Verhalten der Cyanide beim Gliihen.

Die Cyanide der Alkalien schmelzen bei LuftabschluB ohne
Zersetzung., An der Luft erhitzt, nehmen sie begierig Sauerstofl
auf unter Bildung von Cyanat:

2 ONK -}- 0, —» 2 KCNO

Daher sind die Alkalicyanide starke Reduktionsmittel (vgl.
S. 263). Die Cyanide der alkalischen Erden zerfallen beim Erhitzen
in Oyanamide und Kohlenstofi:

Ca(ON), <> CaON, - C
Caleium-
cyanamid

Die Cyanide der zweiwertigen, schweren Metalle zerfallen beim
Glithen bei Luftabschlub in Stickstoff und Metallkarbid und letzteres
oft weiter in Metall und Kohlenstoff:

Feo(CN), —% FeC, - N,
PLICNY o e e R &
l,h':\l:_l\}? —"}“ I. b '—l-'- (Jj == :\3

Die Cyanide der dreiwertigen Metalle sind in freiem Zustand
nicht bekannt, die der edlen Metalle spalten sich glatt in Dicyan

und Metall: >
s 2 AgON —> 2 Ag - (CN),
Hg(ON), —> Hg - (ON),
Charakteristisch fiir die Cyanide der schweren Metalle ist ihre
leichte Ltslichkeit in Alkalicyaniden unter Bildung komplexer Salze
mit Anionen der folgenden Typen:

(RION),]', [RE(ON),]", [RU(ON),]™ wnd [RE(CK),]""
Die beiden ersten Siuren sind so unbestindig, daB sie bei ihrer
Freisetzung sofort in Blausiure und Cyanid zerfallen :
[R(CN),|H —» CNH -+ CNR
[R(CN),]H, — 2 CNH —+ (CN),R

7 d

Daher entwickeln alle Cyanide, welche sich von diesen Sturen
ableiten, beim Behandeln mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiinre
schon in der Kilte Blaustiure. Hieher gehbren:

[Ag(CN),]K, [Au(CN), K, [Ni(CN),]K,, [Zn(CN), |K,, [Cd(CN), K, ete.

Diese Salze sind so komplex, daB die wenigen Schwermetallionen,
welche sie in die wisserige Losung senden, von Alkalihydroxyd,
Alkalikarbonat und Ammoniak nicht mehr gefillt werden. Daber
lssen sich die Hydroxyde (und Oxyde) und Karbonate dieser Metalle
in Alkalicyaniden unter Bildung von obigen komplexen Salzen.

Durch Schwefelwasserstoff wird das Silber-und Cadmiumsalz
leicht, das Zinksalz schwer und das Nick elsalz nicht zersetzt.
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Die Sturen von der allgemeinen Formel: [R™(CN);]H, und
|RI(CN),JH, sind im Gegensatz zn den vorigen verhiltnismiiBig be-
stindig und kdnnen meist ans ihren Salzen durch kalte Mineral-
stiure ohne erhebliche Blausiiurcentwicklung abgeschieden werden; in
der Hitze dagegen entwickeln sie reichlich Blausiiure.

Als typische Reprisentanten dieser Siuren haben wir die Ferri-
und Ferrocyanwasserstoffsiiure und die Kobalticyanwasserstoffsiinre’)
(siehe diese).
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Dicyan.

£

Das Dicyan, welches durch Erhitzen der Cyanide der edle:
Metalle erhalten wird, ist ein farbloses Gas von stechendem Geruch,
brennt mit rétlicher Flamme und ist in Wasser loslich (256 Teilo
Wasser losen 100 Volumteile Dicyan).

Wie das Chlor auf Alkalihydroxyd unter Bildung von Chlorid
und Hypochlorit einwirkt, so das Dicyan unter ]1ir"mm von Cyanid
and Cyanat: .

‘ , -2 0H' 2 H,0 1 O - €10’
(CN), -+ 2 OH' -» JI__,{_} —- CN' -+ CNO’

Die wisserige Losung h#lt sich indessen nicht lange, sondern
scheidet nach und nach braune Flocken (Azulmsiure) ab. Dabei ent-
steht durch Hydrolyse des Dicyanmolekiils Cyanwasserstoff und Cyan-
ginre einerseits nnd Oxalsiore und Ammoniak andererseits unter Bei-
behaltung der (C-C)-Bindung., Durch Hydrolyse der Cyangruppe ent-
steht Ammoniak und Ameisensiure. Ammoncyanat lagert sich dabei
noch in den izomeren Harnstoff um.

Leitet man Schwefelwasserstoff in l-‘.m- T dsung von Dicyan, fo
entsteht zuniichst der gelbe Flaveanwasserstoff, der mit mehr Schwefel-

wasserstoff in roten kristallinischen Rubeanwasserstoff tibergeht,
ON=N +HS S8—=C—NH, -}HS S=0C—NH,
| e | et |
CN =1 C= S =C— NH,
I"Lun'.‘.rs- Rubean-
wasserstoff wagserstoll

Vel. Seite 217 und 22:

Nachweis des Stickstoffs in organischen Substanzen
nach Lassaigne.

0y LU . =t s e : ; o~ .
Erhitzt man ein wenig einer stickstoffhaltigen Substanz mit
etwas metallischem Natrium oder Kalium in einem engen, einerseits
zn_ge:achmoizenun Glasrshrechen bis zum Weichwerden des Glases,

1) 1Jie Kobaltocyanwasserstoffsiinre ist #uferst unbestindig, ebenso die
Mangano- und Manganicyanwasserstofisfiure, Ihre Salze entwickeln mit ver-
dif mltrr kalter Mineralsiiure Blansiinre.
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so verbindet sich der Stickstoff und XKohlenstoff mit dem Natrinm
unter Bildung von Cyannatrium. Nach zwei Minuten langem Er-
hitzen taucht man das noch heiBe Rohrchen in ein wenig Wasser,
wobei das Gliischen zerspringt und der Inhalt sofort vom Wasser
henetzt wird. Man filtriert die Losung, welche das Natriumcyanid
enthilt, von Kohlenstoff und Glassplittern ab, fiigt etwas Ferrosulfat
hinzn, kocht und simert mit Salzsiiure an. Bei Anwesenheit von
Stickstoff entsteht cine Fidllung von Berlinerblau.

Bemerkung. Manche stickstoffhaltige Substanzen zersetzen
sich, unter Entwicklung von Stickstoff, bevor die Temperatur, welche
zur  Cyanidbildung erforderlich ist, erreicht wird,') so dab die
Lassaignesche Reaktion nicht gelingt; bei anderen Substanzen mif-
lingt die Reaktion wegen der grofien Fliichtigkeit der Substanz. ®)

Nach E. A. Kehreor?®) lift sich die Lassaignesche Reaktion
in allen Fillen anwenden, wenn man das Natrium vorher zum
Glithen erhitzt und dann die Dimpfe der organischen Substanz
daritber leitet. Man fiihrt den Versuch in einer ausgezogenen Glas-
rshre, wie sie zur Priffung auf Arsen verwendet wird, aus (vgl.
S. 239, Fig. 22). Die Substanz bringt man in die ausgezogene
Spitze der Rohre und in den weiteren Teil, kurz vor die Ver-
jlingung, ein kleines Stiick zwischen den Fingern zusammengerolltes
Natrium, welches vorher durch Betupfen mit Fliefipapier vom Steindl
befreit wird. Nun erhitzt man das Natrinm zum Glithen und dann,
mittels einer zweiten kleinen Flamme, die Substanz, so dal sie zuerst
schmilzt und die Démpfe eben bis zum glithenden Metall, aber kanm
iiber dieses hinaus gelangen. Durch zeitweiliges Entfernen des kleinen
Flimmchens ktnnen die Dimpfe wieder verdichtet und wieder an
das glithende Metall vorgetrieben werden. Im {ibrigen verfiithrt man
weiter, wie oben angegeben.

Nachweis von Cyanwasserstoff neben Halogen-, Ferroeyan-,
Ferricyan- und Rhodanwasserstoff.

Da die Halogen-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhodanalkalien
bei Gegenwart von Natriumbikarbonat durch Kohlensiure bei Siede-
hitze nicht zersetzt werden, die Cyanide der Alkalien aber leicht,
so 148t sich die Blaustiure in Gegenwart der oben genannten Ver-
bindungen wie folgt sicher nachweisen. Man bringt die zu priifende
[fsung in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben, fiigt 0'6—1 g NaHCO,
hinzn, verschlieBt den Kolben mit einem doppeltdurchbohrten Gummi-
pfropfen, der mit einer bis auf den Boden reichenden Gaseinleitungs-
rshre und einer dicht unter dem Pfropfen miindenden Gasentbin-

1) Grabe, B. 17 (1884), 8. 1178,
%) Feist, B. 85 (1902}, 8. 1559.
%) B. 85 (1902), 8. 2523,
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dungsrihre versehen ist. Nun leitet man Kobhlendioxyd, das verher
durch eine mit Natriumbikarbonatltsung beschickten Waschflasche)
geht, durch die Flissigkeit in dem Kolben, erhitzt zum Sieden und
leitet das entweichende Gas in eine mit Salpetersiinre angesiuerte
Silbernitratlosung. Bei Anwesenheit von Blaustiure entsteht nach
gehr kurzer Zeit in der Silbernitratlisung eine weife Idllung von
Silbercyanid. Zur Bestiitigung giefit man die tiberstehende Lsung
ab, wischt den Niederschlag (AgCN) einige Male durch Dekantation
mit Wasser, fiigt etwas gelbes Schwefelammonium hinzn, kocht,
filtriert, verdampft das Filtrat auf ein kleines Volum ein, siuert mit
Salzsiure an und fiigt einige Tropfen Ferrichloridldsung hinzn. Kine
blutrote Iirbung zeigt die Anwesenheit von Blausiiure an.

Ferrocyanwasserstoffsiure [Fe™ (CN),] H,.

Die Ferrocyanwasserstoffsiure ist ein weiller, fester Korper,
der in Wasser und Alkohol leicht lsslich ist und sich an der Luft
infolge teilweiser Oxydation und Zersetzung rasch blint unter Bildang
von Berlinerblau.

H,[Fe(CN),] ziihlt zu den starken Siuren. Alkalikarbonate werden
von ihr stiirmisch unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt. Die
Alkalisalze der Ferrocyanwasserstoffsiiure reagieren neuntral. Das
Kalinmsalz K,[Fe(CN),] - 8 H;O, auch gelbes Blutlaugensalz
genannt?), ist das wichtigste Ferrocyanid des Handels.

Loslichkeitsverhiltnisse der Ferrocyanide.

Die Ferrocyanide der Alkalien und alkalischen Krden gind
in Wasser 18slich, schwer 16slich ist dagesen das gemischte Calcinm-
Kalinmsalz CaK,[Fe(CN),]. Die Ferrocyanide der Sechwermetalle, auch
diejenigen der seltenen Erdmetalle und von Thorium und Zirkon sind
weder in Wasser noch in kalten verdiinnten Siduren loslich, Charak-
teristisch fiir die Ferrocyanide der Schwermetalle ist die Leich-
tigkeit, mit der sich einTeil des Schwermetalls durch
Alkali ersetzen liBt, wobei die Schwerldslichkeit des Nieder-
schlages noch zunehmen kann. Es sind die stark hydratisierten Schwer-
metallkationen, welche sich durch die wenig hydratisierten Alkali-
ionen Chsium, Rubidium und Kalium teilweise ersetzen lassen.

Reaktionen auf nassem Wege.

i. Verdiinnte Schwefelséiure. Die Ferrocyanide der Alkalien
werden durch verdiinnte kalte Schwefelsiure aur langsam, bei
Siedehitze unter starker Entwicklung von Blausiure zersetzt:

1) Vgl. Beite 311 sub Bemerkung.

*) Nach seiner Darstellung durch Schmelzen von stickstoffhalticen orga-
nischen Substanzen mit Pottasche und metallischem Eisen bei Luftabschluf and
Auvslaugen der Schmelze mit Wasser,
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2 [Fe(CN) """ 42 I — 6 H" —» [Fe(CN),|  —+ 6 H(
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Die Ferrocvanide der Alkalien werden nicht nur durch Mi

giiuren, sondern auch durch h-ﬂ.hnwm'e und sogar durch K 'lm-
diexyd in der Hitze unter Entwicklung von Blausiiure zersetzt ‘\FL"I'_-
setzt man aber die Losung des "LH‘"ht.t.'l‘].'{}[:j'?‘.[i_i:lri mit g 2
Natrinmbikarbonat, so wird beim Durchleiten von CO, bei Siede-
hitze keine Blamstiure in Freiheit gesetzt (Unterschied von A Heali-
a:_'.‘:11'1i:]t:n)_

Konzentrierte Schwefelsiiure setzt ans allen Ferrocyanider
Blaustiure in ﬂ'l’r'irl_‘,’;{‘-l‘ Menge frei im Sinne der reversibeln Reaktion :

[Fe'{(ON),]"" 4+ 6 H' 7~ 6 HCN -} Fe"})

Die muqtvh:'nrh Blaunsiinre wird aberin der T\""]'Wu'l duarch die Schwe-
folsiiore hydrolysiert und dadurch aus obigem Gleichgewicht entfernt,
wodurch die Reaktion im Sinne von obiger Gleichung von links
nach rechts fortschreiten kann:

HCN -} H,0 +H' —» NH; -} CO

Das entweichende Kohlenoxyd brennt mit blaner Flamme.
3. Silbernitrat erzeugt eine weifle Fillong von Ierrocyan-
silber
[Fell(CN),|"" 4+ 4 Ag' —» Ag,[Fel(CN),]
unléslich in verdiinnter S&Ipt‘.fm'siiure und Ammoniak, loslich in
Cyankalium. Durch Behandeln mit konzentrierter Salpetersiure
firbt sich das Ferrocyansilber orange, indem es zu Ferricyansilber
oxvdiert wird; es ist alsdann léslich in Ammoniak.
4. Bariumchlorid erzengt keine Fillung.
0. Ferrisalze erzengen in nentralen oder sanren Lbsungen
erlinerblau (s. 5. 143).
6. Ferrosalze erzeugen hellblaue Iillungen, die an der Luft
dunkelblan werden (5. S. 138).

erZeuCe hranne HHEllnnon
.""“i_..]']_ Oranne Dol .-'l“l

7. Cuprisalze und Uranyls

Um in unldslichen Ferrocy aniden das Ferrocyan nach-
zuweisen, kocht man sie mit Kali- oder Natronlauge, wobei meistens
unlsliches Metallhydroxyd uwnd Ferrocyanion entsteht. So zerfilit
z. B. Berlinerblan unter der liinwirkung von ;ﬂf{:tlu--n wie folgt:

Felll, [Fel(CN),]; -+ 12 OH' —» 4 Fe(OH), -}- 3 [Fe!(CN),]""

5

1y Hiebei wird stets S0y entwiclkelt, indem ein Teil des Ferrosulfats
durch die Schwefu I‘iELLII'E' za Ferrisulifat oxydiert wird:
2 FeS0, -2 Ho80, — Fey(80,); 4+ 2 T,0 - 80,

S 3 5]
Treadwell, Analytische Chemie. I. Bd. 22. Aufl. a1
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Man filtriert das unltsliche Hydroxyd ab, siuert

mit verdiinnter Salzsiure an und versetzt mit Ferrichlorid, wobei
teht.

s r = g >y
zam Firben von Tapeten verwendet., Will
: - A nanhwrala e [ F 00 ¢ 2 dar ri"” ate 17
man e¢s darin nachweisen, so schneidet man 100 ¢m# der Tapete in

kleine Stiicke, koecht mit Kalilauge, filtriert und verfihrt mit dem

7.

von nenem Berlinerblan ents
Berlinerblau wird hiuf

Filtrat, wie oben

eschildert. Nach einigen
hlag von Berlinerblau am B

Nicht alle unlaslh
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gelbes Kaliumuranat

braune Urany Tu errocyanid nx

und 16: nferroevanid (s. 8. 151): das braune Molybdinferro-
o G i el R e dntd
cyanid an 1“.-:!. sich elatt in _-\111111“111;“'; und ,"-.I]{:i:-_h}dm:;_;,.'nf-.n.

auf unter Bildung von Ferrocyan- und Molybdation.
Das unltsliche Ferrocyanzink lost sich in Langen glatt aul,
nnter Bildung von Zinkat- und Ferrocyanion:
. Lo IR < il : 8 Ad
[Fe(CN),]Zn, 4 6 OH' —» [Fe(CN);]"" -+ 2 H,0 - 2 (ZnO, H)
Um das Zink von dem Ferrocyankalium zu trennen, leitet man
isiure in die Ldsung ein, kocht und filtriert das entstandene

Zinkkarbonat ab. Das Filtrat enthiilt Ferrocyankalium, das, wie
oben :.'-.usgv.-ﬁim't, nachgewiesen wird.

Koh

8. Bleisalze fiilllen weilles Bleiferrocyanid, unléslich in ver-
diinnter 8 :erefs:'im‘in

. "-":l-';un in schwach
schwerfiltrierbare Fillung (
(nr]11‘|'m

L
or ‘l'r'-l nitr
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LOSTTE eine wel

schied von Ferrievan- nund Rl

Verhalten der Ferrocyanide beim lﬂii!:i!n.

Die Ferrocyanide geben beim Glithen Eisenkarbid, Cya
und Stickstoff. Alkaliferrocyanid mit feuchtem .--*.Ltal1ku'_-i:c-z-.u‘=.
geglithf, gibt Ammeonial
Das Silbercyanid zerf

uch.
#llt weiter in Metall und Dicyan:

i]'-"\'L .,al.‘,lul"lﬂ' s -:.'- CL\QJ‘\" ! VE}U ‘"‘:i_ }1"3
2 AoCN —» 2 »\g—ch\u

Ferricyanwasserstoffsiure [Fe™(ON),H,.

Der Ferricyanwasserstoff bildet braune, in Wasser leicht 15sliche
Nadeln von stark saurem Charakter. Die freie Siure ist \wmﬁ be-
stindig; sie zersetzt sich rasch unter Abspaltung von Cyanwasserstoff

Die Salze der Ferricyanwasserstoffsiiure, die Fer 1'1{:y£iilldﬂ-.
sind sehr bestindig und werden durch Oxydation der entsprechenden
Ferrocyanide erhalten. Das wichtigste derselben, das Kaliumferri-
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cyanid (rotes Blutlaugensalz) [Fe(CN),JK,, wird erhalten, in-
dem man die Lst ung des gelben Blutlangensalzes mit Chlor oder
Brom oxydiert nach

[Fel(ON),]""" -+ 4 Cl, —» C1' -} [Fe™¥(CN),]"

und die Lisung zur Kristallisation einengt.

Beim Glithen von Ferrocyankalinm mit feuchter Soda tritt
\mmoniakgerach auf.

Lioslichkeitsverh#iltnisse. Die Ferricyanide der Alkalien,
alkalischen Erden, der seltenen Erden (Ce, Th Y, Zr ete.) unﬂ
das Ferrisalz der Ferricyanwasserstoffstinre sind Ioduh in Wasser,
die tibrigen sind sogar in verdiinnten Siuren unléslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelséinre entwickelt in der Kiilte nur langsam
Blauséiure (Unterschied von Cyaniden), wohl aber in der Wiim

2. Konzentrierte Schwefelsiiure zersetzt alle Ferricya 'mrls= in
der Hitze unter Bildung von Sulfaten und hf}l“im.\_\d.

Die Reaktion verliuft analog der Zersetzung von Ferrieyaniden
(vgl. 8. 821) mit dem einzigen Unterschied, daB statt Ferroion Ferriion
entsteht,

Das Verhalten der Ferricyanide der Alkalien zn ssigsiiure
und Kohlensiure ist dasselbe wie bei den Ferrocyaniden.

(]

3. Silbernitrat erzeugt orangefarbenes Silberferricyanid:
[Fe™(CN),]"" |- 3 Ag® - > [FellI(CN)

laslich in Ammoniak, unldslich in Salpetersiiure.

3 O
|3.l“t"-‘3

4. Bariumchlorid erzeugt keine Fiillung.

0. Ferrosalze erzeugen in nentralen und sauren Losungen
Turnbulls Blau (vgl. 8. 139).

6. Ferrisalze erzeugen keine Fillung, sondern eine braune
Firbung. Auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd bliut sich die Losung,
indem ein Teil des Ferricyans zu Ferrocyan reduziert wird, so dal
sich eine kolloidale Snspension von Berlinerblan bildet (Unterschied
von Ferrocyan).

7. Cuprisalze erzengen griinﬂ-‘. Ferrieyanid.
8. Cadmiumsalze erzeugen blafgelbes, in Siuren unlésliches
Cadminmferricyanid (Unterschied von Rl 10danwasserstoffsiinre) :

2 [Fe'™(CN),]"" - 3 Cd™ —» | Felll(CN),],Cd,

9. Thoriumnitrat erzeugt in schwach saurer Lisung keine Il-
lung (Unterschied von Ferrocyanion).

Verhalten der Ferricyanide in alkalischer Lésung. Ferricyanion
ist in alkalischer Losung ein starkes Oxydationsmittel und wird

5

[5) 1 o




leicht zu Ferrocyanion reduziert durch: Sulfidion, Jodion, Sulfi
tion, Ferrohydroxyd, Manganh _\-'{l rox 3.- d._ Bleih ydroxyd,
und viele organische Substanzen wie Zucker, Stirke, Zellulose
(Papier) ete.

Bezeichnen wir zur '\hl{iir'zung das Ferricyanion mit Feic

fre

und

das Ferrocyanion mit Feoc"”, so lassen gich diese Oxydationen wie
folgt darstellen:
9 Fere'" |- 5" — 2 Feoc"" -1- 8
, .
2 Feie'" —!— 2J" & 2 Feoe'' - J,
¢ :

2 Feie'"" —- S(_I?.‘;” - :— 2 OH' —» 2 Feoc""' - 50," -~ H,0
2 Feie'"" -+ Pb(OH), - 2 OH' .{E‘ 2 Feoc"" - PbO, -1~ 2 H. O
Feic'" -I- Fe(OH), - OH' _,% Feoe'" —+ Fe(OH),

Sogar durch Ammoniak werden die Ferricyanide in der Hitze

unter Lutwmklung von Stickstoff reduziert:
6 Feie'"' -- 8 NH; —» 6 Feoc"" -|- 6 NH -+ N

Wegen der leichten Reduzierbarkeit der Ferricyanwasserstoil-
siure ist es oft sehr schwer, manchmal unmoglich, ihre Anwesenheit
zu erkennen, besonders wenn sie als unlosliches Salz verkommt.
Zersetzt man das unlssliche Turnbulls Blan mit Kalilange, so erhil
man ein Gemisch von Ferro- und Ferrihydroxyd und in Lésung
befindet sich Ferrocyankaliuom, weil das entstandene Ferri-
cyankalium einen Teil des Ferrohydroxyds zu Ferrihydroxyd oxydiert
hat (s. 3. 140).

Sehr wichtic ist das Verhalten der Cyanide beim Behandeln
mit in Wasser anfgesc chlimmtem, gelbem "-r-lliE‘f'-I"*‘I]h-;'l'{J"\'.‘.L'(..{. Tast alle,
sowohl die einfachen als die lxnmuh-‘:vn Verbindungen (ausgenommen
das Kobalticyankalium), werden dabei vollstindig zersetzt. Ks bildet
sich Merkuricyanid und Oxyde der vorhandenen Metalle, welche,
wenn unlmht_h durch Filtration vom loslichen ] Merkuricyanid getrennt
werden kionnen; KFerricyan- nnd Ferrocyanion werden durch Qu sek
silberoxyd wie folgt zersetzt:

[Fe™(CN),]"" 3 HgO -3 H,0 —» 3 Hg(CN), - Fe(OH); —- 30H'

[Fe™(CN),]"" -3 Hv—-U—— 3H,0 - ::H;,;ll CN), - ]c‘m\t_m;.u,.-_--: OH

]

Verhalten der Ferricyanide beim Erhitzen.
Die Ferricyanide zerfallen in Kisenkarbid, Cyanid, Dicyan
und Stickstoff:
2 [Fe'™(CN); JK; —» 2 ¥eC, |- 6 KON -}- 2 N, |- (ON),
Beim Frhitzen eines Ferrievanids im Glithrohr entwickelt sich
gin mit rotlicher Flamme brennbares Gas (Dicyan). Mit fenchtem
Alkalikarbonat geglitht, tritt Ammoniakgeruch auf.
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Rhodanwasserstofisaure
NCSH; HNCS.

Die Rhodanwasserstoffsiure kommt als Natriumsalz in geringer
Menge im Speichel und Harn vor.

Die freie Siure ist eine farblose, stechend riechende, wenig
bestindige Fliissigkeit. In wisseriger Losung hilt sie sich besser
als im wasserfreien Zustand, Weit bestindiger als die freie Siure
sind deren Salze, die Rhodanide, wovon die der Alkalien leicht
aus den entsprechenden Cyaniden durch Erhitzen mit Schwefel dar-

gestellt werden: CN' -+ S —» SCN'

Die Alkalicyanide reagieren als Salze einer starken Siure
neutral.

Aber auch bei gewthnlicher Temperatur werden sie leicht
erhalten durch Behandeln von Blausiure oder (,a}':ltl:il!:ﬂ]:mt mit
Ikalipolysulfiden oder Alkalithiosulfaten :

ON'-- 8,7 —>BON' - 8"
CN' 4 8,0," —» SON’ 1 80,

Das Ammoninmrhodanid erhiilt man am leichtesten durch ein- bis
aweitiigiges Stehen einer Mischung von 30 Teilen k-'mﬂ'uh‘h"‘??'?r‘-
Ammoniak, 30 Teilen Alkohol und 7 Teilen Schwefelkohlenstoff und
Verdampfen im Wasserbade. ﬁun.mhs&t bildet sich das Ammeniom-

thiekarbaminat :

Alk

_~NH,
08, - 2 NH, —» C=S§
\SNH,

welehes beim Verdampfen mit Ammoniak t‘ichwﬂ{Eslwaﬁﬁer;;i':u}'f abspaltet
und in Ammoniumrhodanid iibergeht:

II ,'-;:'-:\:
B b - -SNH, + H,
-‘&u\u,,

[L6slichkeitsverh#ltnisse. Die meisten Rhodanide sind
loslich in Wasser; unléslich sind Silber-, Quecksilber- und

Kupferrhodanid. Das Bleirhodanid ist schwer Idslich in
Yasser, wird aber durch Kochen mit letzterem zersetzt.

i'jif

Reaktionen auf nassem Wege.

1

1. Verdiinnte Schwefelsiure (doppelt normale) reagiert
nicht.

2. MiBig konzentrierte Schwefelsiiure (5 H,S0, : 4 }i {
zersetzt die Rhodanide unter Entwicklung von mit h],mm s
brennbarem Kohlenoxysuliid:
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SON'--H,0 -} 2H" —» CO8 4 NH°

A

3. Kenzentrierte Schwefelsiiure wirkt Huoflerst heftig ant
Rhodanide wunter Entwicklung von stechend riechenden Dimpfen
COS — CS, — HCOOH — CO, — 50,) und Abscheidong von
Schwefel. g

Durech Kohlensiure werden die Alkalirhodanide in Gegenwart
von NaHCO, weder in der Kilte noch in der Wirme zersetzt
(Unterschied ven Cyaniden).

4. Silbernitrat fillt weiBes, kiisiges Silberr hodanid
SCN' ~|— Ag” —» AgSCN

unléslich in verdiinnter Salpetersiiure, loslich in Ammoniak.

5. Ferrisalze erzencen hlutrotes, 16sliches Ferri-
rhodanid:

3BCN' + Fe™ —> Fe(SCN),
lsslich in Ather (s. 5. 143).
6. Merkurinitrat fillt weibBes Merkurirhodanid:
Hg" - 28CN' --» Hg(SCN)

sehr schwer loslich in T»-‘F;m.*:z:n‘, leicht in iiberschiissigem Rhodan-
kalium :
Hg(SON), - SON' —» [Hg(SCN),]

[m trockenen Zustand erhitzt, bliht sich das Salz stark anf
Pharaoschlangen).

=2

7. Merkarichlorid erzengt erst nach langem Stehen eine Fillung.

"}

8. Merkuronitrat erzeugt eine graune bis schwarze Fillung.
Fiigt man =zun einer mibig konzentrierten K alinmrhodanidldsung
i:rotﬂ?mwui:—;n Merkuronitrat, so entsteht znerst eine grane Iillung
von metallischem Quecksilber und die Losung enthilt
Merkurikalimnmrhodanid:

Hg,” -} 3SCN’ —» [HgU(SCN.

|

Fihrt man fort mit dem Zusatz von Merkuronitrat, bis 1
i,’__‘.;uz\uksi]‘nuf;ur.uxu]wif‘nm;; mehr stattfindet, und filtriert, so enthilt das
Filtrat Merkurikalinmrhodanid. Versetzt man dieses mit
noch mehr Merkuronitrat, =0 entsteht rein weifles Merknro-
rhodanid:

9 [Hg(SCN),]' + 8 Hg," —» 2 He" -3 Hg, (SCN),

d
Fiigt man umgekehrt zu einer sehr verdiinnten Mer-
kuronitratlésung sehr verdinnte Kaliomrhodanid-




15sung, so gelingt es, die weille Fillung des Merkurorhodanids direkt
zn e _.T-..-l.lf.z:n :

Hg," |- 28CN’ —» Hg,(SCN),

9. Cuprisalze. Versetzt man eine Lidsung von Alka '11‘lrud-l'wl
mit wenigen Tropfen Cuprisulfat, so fiirbt sich die Lisung smarag
griin und auf weiteren Zusatz schwarz (L‘-t!_im:hndmw]). F
man schweflize SHure oder Hydroxylaminsulfat hinzu, so fi
weilles Un?rorho&anid:

® Cu” -~ 80, - 2 H,0 - 2 SON' —» S0," 4~ 4 H' - 2 CuSON

anléslich in verdiinnter Salz- und Schwefelsinre.

Aol
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10. Kobaltsalze. Versetzt man eine Alkalirhodanid enthal-
tende Losung mit ein wenig Kobaltsalz und schiittelt mit einem
Gtemisch von gleichen Teilen Amylalkohol und ".thm'”p ans, so firbt
sich der obenauf schwimmende Ampylalkoholiither :1;f.u1la£:!.n (vel.
Seite 179). Diese Reaktion ist analog der der Cyansiure (vgl
Seite '

Nachweis von Rhodaniden neben Halogenen und Cyaniden.

Zuniichst befreit man die Lgsung von Cyan, indem man sie
mit etwas Natriumbikarbonat versetzt, zunm Lﬂ{fhﬁ erhitzt und CO,
so lange hindurch leitet, bis das entweichende Gas, in schwach salpeter-
sanre Silbernitr: lmmﬂ' ""EI itet, keine Triibung von (‘g insilber mehr

zeugt. In der nun t’mnumﬂn Losung prii H man, bei Abwesen-
.]clt von Jodiden auf Rhodan, indem man die Flissickeit mit
Salzsiiure ansiuert und hieranf mit einigen Tropfen Ferrichlorid ver-
setzt. Kine blutrote Firbung zeigt die Anwesenheit von
Rhodan an. Bei Anwesenheit von Jodiden Libt sich die
geschilderte Priifung auf Rhodan nicht vornehmen, weil Jodide

z von [‘-"{‘";‘il-}'l’:m'iri Jod aupsscheiden. In diesem Falle siner

mit verdiinnter Salpetersiure an, fii

bll:lf'ihlhﬂ‘t !zin?m wodurch die Halogene und das

; Silbersalze gefillt werden. Man gieBt die fiberstehende
'..:: e viischt den Niederschlag 2—3mal durch Dekantation
mit Wasser, fligt hierauf Ammoniak hinzu, schiittelt kriftic und fil-

triert. Hiethei gehen AgCl, AgBr und AgCNS in Liésung, wihrend
AgJ ungelost auriickbleibt. Das Filtrat versetzt man mit farblosem
Schwefelammonium, schiittelt kriiftig und filtriert das Silbersulfid ab.
Das Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen Sodalssung, verdampft
auf ein kleines Volum, siuert mit Salzsiure an nnd priift wie nl‘.-en
mit Ferrichlorid anf Rhodan.

1) Oder mit Amylalkohol allein.
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Nachweis v falogenen neben Rhodaniden.
Nachwels von Halogenen neben |
Nach Volhard.
Nach Volhard
Man £illt mit tihersehiissicer Silberltsung, filtriert und behandelt
den gut abgesogenen Niederschlag mit konzentrierter Salpeterstiure
Stunden lang

%
S LR S i o
1dlg zerstirt wird :

im Wasserbade, wodurch das Silberrhodanid wvoll-

1 2NO -2 X0,

[+

-

AgSCN -} 4 HNO, —» Ag'+ NH,"}80," 4 00

ilberhalogenide

angeeriffen bleiben. Man filir

1 vy e S o T i
raseht mit cinice Male aus, reduziert mit Zink

it |

filtriert und priift das Filtrat nach

diese abh.

nnd verdiinnter Schwefelsiinre.
seite 310.

- = 3 :
Schneller kommt man zum Ziele, wenn man die gewaschenen
Silbersalze statt mit Salpetersiiure mit Schwefelsiiure (1:1) zum Kochen
. T 3 s 1 et 1 1 R gl
erhitzt, bis der Niederschlag sich schwiirzt und zusammenballt; dabei

1

wird das Silberrhodanid allein zersetzt:

(&)

AgSON - 2 H' -+ 3H,0 —» Ag,S - 2NH,* - CO8 - CO

- 4 | |
Man verdiinnt hieranf die Losune mit Wasser. filtriert die Silber-
halogenide und das Silbersulfid ab, w i
mit Zink und Schwef

scht mit Wasser aus, red

Isiiure, filtriert, verdiinnt das Filtrat mit Wasser
und ]{t}(‘,ht__ bis der Schwefelwasserstoff vertrieben ist und priift dsan
nach Seite 310 auf Halorene.

Bemerkung., Die Zerstorung des Silberrhodanids mufl stets
voreenommen werden vor der Reduktion mit Zink und Schwefelsiare,

;-1 2 HON -} 2 H,8Y)

2 AgSCN -3 H, -> 2

- v
. i

Prifung der kiauflichen Alkalirhedanide auf Chlor.
Nach C. Mann.?)

Handelt es sich, wie hier, um geringe Mengen von Chlorion, so
geht man von einer griBeren :‘:_[.'“ﬂ:f_'f{‘l Substanz aus und verfihrt wie
folgt: Man fiillt die nentrale Losung des Alkalirhodanids (5 gr gelost
in 20 cem Wasser) mit einer solchen von Kupfersulfat (20 gr krist.
CuB0,*5 H,0 in 100 cem Wasser). Es entsteht das schwarze Cupri-
rhodanid:

Co" -2 CNS' —3 Cu (CNS),

'y Nach A. W.Hofmann (B. B. 1, 8. 79) liefert die freie Rhodan-
wasgerstoifsliure, bei der Reduktion durch naszierenden Wasserstoff, Thioform-
aldehyd. Methylawin, Ammonisk und Schwefelwasserstoff.

%) Z. f. analyt. Chemie 28 (1889), S. 668.
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Diesen Korper reduziert man nach einer der drei folgenden Arten.

a) Mit Schwefelwasserstofi.

2 Co(CNBS), -{- H,S —» 2 CaCNS + S | 2 H* -} 2 CN&’

Man leitet H,S in die Lisung ein. Der Niederschlag wird immer
heller und schliefilich fast weifi. Sobald die iiberstchende blane Ltsung
anflingt braun gefiirbt zn werden, so beendef man das Einleiten und
140t emige Stunden stehen, wobei die freizewordene Rhodanwasserstoft-

siure auch noch als Caprorhodanid fillt nach:

2 Cu(CNS), +2CuS —» 4 CuCNS |- 2 8

Man filtriert und weist im Tiltrat mit Silbernitrat das Chlerion
nach:

b) Mit schwefeliger Saure
2 Cu(CN3), -} 80, -- 2H,0 —> 2 CuCNS - 4 B' |- 2 NS’ - 80,"
Man versetzt das Gemisch von Kupfersulfat und Rhodauid se

lange mit schwefeliger Sture, bis der Niede
und lifit einige Stunden stehon. Nack
die iiberschiissige schwefelige Sdure mit Salpeterséiure und priift anf
Chlorion.

srachlag rein weilt erscheint

=

dem Filtrieren zerstiirt man

¢) Mit Hydroxylaminsuifat
6 Cu(ONS), - 2(NH,OH)' —» 2NO-}-6 CaCNS |- 8 H'-}-6 ON&’

Alle drei Methoden liefern sehr gute Resultate.

Nachweis ven Ferro- und Ferricyaniden neben Rhodaniden.

Nach P. E. Browning und H. E. Palmer.?)

Man sidunert die verdiinnte Lsung der Alkalisalze dieser SHuren
schwach mit HKssigsiore oder Salzsiiure an, fiigt eine Ldsung von
Thoriumnitrat hinzu, wobei fein zerteiltes Thoriumferrocyanid
aunsfillt. Da dieses Salz schlocht zu filtrieren ist, schiittelt man die
Losung mit feinzerteiltem Asbest, filtriert und wischt wmit kaltem
Wa ot man dann den Niederschlag mit verdiinnter
Natronlauge, so gibt das mit Salzsiure angesiuerte Filtrat, nach
Zusatz von Ferrichlorid bei Anwesenheit von Ferroeyanwasser-
stoffsiiure einen Niederschlag von Berlinerblanu.

Das Filtrat von Thoriumferrocyanid versetzt man mit Cadmium-
sulfat, schiittelt die Lisung mit feinzerteiliem Asbest und filtriert

das Cadmiumferricyanid ab, wischt mit Wasser, iibergiefit mit

e iiber
gsor aus. Ubery

-

NZCE anorgan. Ch, 54 (1907), 8. 315.
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Natronlauge, sdmert das Filtrat mit Salzsiwre an und versetzt mit

L+ L8

Ferrosulfat. Eine Fillang von Turnbullsblan zeigt Ferricyan-

Y W .

wasserstoffsinre an.

e
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Das Tiltrat von Cadmiumferricyanid gibt, nach Zusatz von
Ferrichlorid, bei Anwesenheit von Rhodanwasserstoffsiiure
eine blutrote Firbune von Eisenrhodanid.

umt.fLe

_,g

Verhalten der Rhodanide beim Erhitzen.

Die Rhodanide der Alkalien schmelzen leicht und firben sich
dabei zuerst gelb, braun, dann griin und zuletzt blau und
werden beim Erkalten wieder weil.

S

B

AT S

re

Die Rhodanide der schweren Metalle werden unter Abspaltung
von Schwefelkohlenstoff,

" Dicyan und Stickstoff und Bildung ven
Sulfid zersetzt; so zerfillt das Cuprorhodanid nach der Gleichung:

8 CuCNS —» 4 Cu,S }- 2 CS, -}- 3 (ON), + N,

Die Quecksilberrhodanide blihen sich beim Erhitzen stark anf
(Pharaoschlangen).

Kobalticyanwasserstoffsiure [Co'(CN),]H;.

Die freie Siiure erhilt man, indem man das Blei- oder Kupfer-
]z in Wasser suspendiert uwnd Schwefelwassersto
Blei- bzw. das Kupfersulfid abfiltriert und das Filtrat im Wasser-
bade zur Trockene verdampft. Die freie SHure kann aber auch er-

- . h |
einleitet, das

o)

halten werden durch Versetzen des Kalinmsalzes mit Salpetersiure,
Verdampfen im Wasserbade zur Trockene und Extraktion der SHure
mit Alkehol. Nach dem Verdunsten des Alkohols bleiben nadel-
formige, zerflieBliche Kristalle von der Iormel ?lfftl.‘_‘:_.'-N:IG]H.; zuriick.
Die Kobalticyanwasserstoffsiure ist auBerordentlich bes i
wird weder durch Kochen mit konz. Salz- oder Salpetersiinre noch
durch Chlor oder durch Kochen mit HgO zersetzt; nur durch Ab-
rauchen mit konzentrierter Schwefelsiure wird sie, unter Entwick-
lung von CO und CO,, zerstort.

intiz: 818
5

Wir konnen den Verlauf der Reaktion folgendermalien zerlegt
vorstellen: Zuniichst wird der Komplex durch die Schwefelsiure zer-
setzt in Cobaltiion und Blausiiure. Da das Cobaltiion ein sehr starkes
Oxydationsmittel ist, oxydiert es sofort einen Teil der Blaustiure zu

Cyansiiure nnd geht dabei in Cobaltoion iiber: .

2[Co(ON),]"" -+ 10H' - H,0 —» 2 Co™ - 11 HON -} HCNO




wwasserstoffsiure und die Cyansdure weiter in der

hydrolysiert nach:
HCN - H* + H,O0 - NHy + CO
HCNO -~ H: 4+ H.O - NH,* 4+ CO,

I
ILoslichkeitsverhiltnisse. Die Alkali-, Erdalkali-, Ferri
und dreiwertigen Metallsalze sind loslich in Wasser. Die meisten
rtigen Schwermetallsalze sind unléslich in Wasser und Séuren.,

Reaktionen anf nassem Wege.

. Verdiinnte Schwefelsiiure. Keine Reaktion.

2 Konzentrierte Schwefelsiure zersetzt alle Salze der Kobalii-
cyanwasserstoffstiure unter Entwicklung von CO and CO, und Bil-
dung von blaunem, wasserfreiem Kobaltosulfat. :

Silbernitrat erzengt eine weille, in Salpetersiiure unlisliche,
in Ammoniak I8sliche Fillung.

4. Bleiacetat erzeugt keine Fiillung

Kobaltnitrat erzengt eine rosenrote, in Salpetersinre un-
l5sliche, in Ammoniak lbsliche Fillung.

Nickelsulfat erzenst eine blaue, in Salpetersiure nnlosliche,
in Ammoniak losliche Fillung

7. Kupfersulfat erzeugt eine hellblane, in Salpetersiure unlés-
liche, in Ammoniak mit blaner Farbe Itsliche Fillung

8. Thorinmnitrat erzeugt keine Fillung

9. Cadmium- und 7|..!muhﬂ!‘ erzeugen weiBle, in Salpetersiure
unlosliche, in Ammoniak 8sliche Féllungen.

10. Ferrosulfat erzeugt eine weille, in Salpetersinre unldsliche
Fallang

=
4
i

11. Ferrichlorid. Xeine Fillung.
12. Mercurichlorid, Keine Fillung.
13. Merecunrinitrat erzeugt eine volumintse, weille, in Salpeter-

sinre unlsdsliche Frlnt“.

{eaktionen anf trockemem Wege.

ragserstofisinre

Durch Glithen werden alle Salze der Kobalticyanw
nnter Hinterlassung von Cyanid nnd Kobaltkarbid zersetzt. Die Alkali-
und Erdalkalisalze fiirben die Boraxperle in der Oxydations- und
Reduktiongflamme blan. /

o
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Stickstofiwasserstoiisiure (Azoimid) = o

Die Stickstoffwasserstoffeiinre entsteht ans Hvdrazin ond Chlor-

=]
)

1) Entdeckt von Curtins 1890 (B. 23, 8. 30




E b= IETR )

N =N . H -1-3 HC
‘\‘;HJ | T\Li;{ }:‘Jl; . 3 HCI
Aufierdem bildet sie sich in geringer Menge, wenn man sal
petrige Siure auf Hydrazin einwirken Lilit:
N,H, -+ HNO, —» N,H | 2H,0
Man hl‘il‘l‘?'f festes ]i'\'i]I‘Fi'.’.,uiEll]fETT. in ein kleines Erlenmeyer

kilbchen und versetzst nach und nach mit einer cesittigten Losung
von Kalinmnitrit (die berechnete T‘-.Em;g_{'r-] unter His

kithlung, versieht
das K#lbchen sofort mit einem Liebigechen Kiihler und <I|_-s"il'.iu.~-1
Sobald sich ca. 1 cem des Destillats in dem als Vorlage vorgelegten
Reage ru“i'-‘ ang melt hat, befestigt man dieses in einem Stativ,

eine Flamme dicht vor die Miindung des (Glases und erhitet
die Fliissigkeit mit einem zweiten Brenner, wobei der fliichtige Stick-
stoffwasserstoff entweicht nnd heftig explodiert.

Nach W. Wisl 1{*:““.1-.1) it sich das Natrimmsalz der Stick-
stoffwasserstoffsiure, Natrinmazid, leicht herstellen durch Ein-
wirkenlassen von trockemem Stickoxydul (N,O) aunf Natriumamid
(NaH,N) bei 150—250°:

N,0 4 NaH,N —» H,0 -1 N,Na
Durch Zersetzen des Natriumazids mit verdiinnter Schwefel-
giiure wird die freie Sdure erhalten.?)

*-—-1!:

Eigenschaften. Die Stickstoffwasserstoffsiure ist eine leickt
bewegliche, .s:-i-"t'h(-n& riechende Flitssigkeit, die bei 4 37°C siedet
und sich mit Wasser 511 allen Verh#ltnissen mischt. Sie gehort zu
den schwachen Siuren (Dissazionskonstante — 10—5): ihre Alkali-
salze reagieren eben 1‘E.JE'|'1 phenolphtaleinalkalisch, Die stark Tl-'—t-él‘..n'r-
Bildungswirme der Stickstoffws .-.Hrw{m}"q'-:'nrn erklirt ihren explosions-
articen Zerfall in die Elemente:

5 el B

2 RN |

N,Haq —» , = aq - 552 Cal,

Auch die Salze der Stickstoffwasserstoffsiure, die Azide, sind
sehr explosiv. Beim Erwiirmen und anf Schlag detonieren sie mit
grofler Brisanz. Besonders gefihrlich sind die trockenen Schwer-
metallazide. Das Bleiazid wird als Initialziinder verwendet, Bringt
man eine kleine Menge eines noch feuchten Silberazidniedersch hgﬂ
anf ein Hisenblech und erhitzt durch eine darunter gestellte Flamme,
80 I:-x]:ﬂr.}di{’.:'t er mit solcher i'f{‘ft'ig]ccit, dall diinne Bleche durchloeht
werden.

Anféinger sollten diese Versuche nur unter Leitung
eines Assistenten ansfithren!

’:l B d; (1892), 5. 2084,
21 '||1' andere Darstell ungsmethoden vmn]rmue ) | ”391:’ . 2046,

ferner B. 2b (1892), Ref. 8. 7886.




Die Loslichkeitsverhiiltnisse der Azide sind den-
jenigen der Chloride sehr #hnlich.

Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsdure.
1, Silbernitrat fillt weifles, dem AgCl sehr ihnliches AgN,
2. Ferrvichlorid gibt wie mit der Rhodanwasserstoffsiiare eine
intensive Rotfirbung.

3. Mercuronitrat fillt weilles unlosliches Hg,(N,),.
4. Bleiacetat fillt weilles Pb(N,),.
5. Cuprisalze geben einen braunnen schwer l§slichen Nieder

schlag von Cun(N,),.
3 T‘!a'ﬂubnlf'ﬂ gibt gelbes schwer losliches TI(N,).

-~

Gruppe 1L

Silbernitrat erzeugt eine in Salpetersiiure 16sliche Filiuug.
Jarinmehlerid erzeugt keine Fiillung.

Salpetrige Siure NOOH und HNO,.
Vorkommen. Die freie salpetrige Siiure bildet sich in Spuren
bei Gewitterentladungen ans dem Stickstoff und BSauerstoff der Luft.
Thre Salze, die \mlte. entstehen in der Natur ans dem Ammoniak
verwesender organischer Stoffe unter der Mitwirkang voen Mikro-
13rga;1i~:mvn
Bildung. Die ﬂlpﬁingﬁ S#ure entsteht durch miiflige Reduk-
tion der Salpetersiure in wisseriger Lisung, z. B. durch ] inwirkung
von Zink auf verdiinnte Salpetersiiure:

NO,' -~ Zn -}~ 3H' —» Zn" 4 NOOH -}- H,O

Diese Reduktion geht indessen leicht weiter zu NO, N,0, N,
und schlieflich bis zu NH,OH und NH,. In alkalischer L#sung
werden Nitrite von Zink und Aluminium beim ZFrhitzen glatt zu
NH, reduziert.

Beim Erwirmen von konz, | dipeturm ure (Dichte 1'3) mit .-'xmvlh
trioxyd findet eine lebhafte Entwicklung von NO und NO, sta

As,0; 4 2HNO,; + 2H,0 —» 2H;As0, | NO - NO,

Unterhalb von 600° vereinigt sich das farblese Stickoxyd NO
mit dem Sauerstoff der Luft zun tui%mnn gefiithtem NO,, das sich
bei weiterem Abkithlen bis auf Zimmertemperatur zu heller gefiirh-
tem N,O, polymerisiert.

Andererseits reagiert das NO, mit unveriindertem NO unter
Bildung von Sesquioxyd N,0,, dem Anhydrid der salpetrigen Siure:

NO, -} NO 2 N,0,
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Das N,O. ist als S#ureanhvdrid pekennzeichnet dadurch, dafk es sich
] W -l by 3
rascher in Lauge auflost als seine Komponenten NO und NO,').
H. Wieland?) stellt sich das N,0, wegen der Farbe als eine
’:,{-)
Nitrosoverbindune von der Formel O — N — N VOr.
N :
)

Aus der ganz schwach alkalischen Reaktion der Alkalinitrite in

wiisseriger Liosung ersieht man, dal die freie salpetrige Siure nur

wenig dissoziiert sein kann. Ihre Dissoziationskonstante betriigt
e e L
Unterhalb —20° ist das Anhydrid der salpetrigen Sdure als ein-
blane Fliissigkeit, die
sich in Eiswasser mit blangriiner Farbe lost. Die so gebildete freie
salpetrige Siure zersetzt sich bei steigender Temperatur nach:

heitliche Verbindune bestiindig. s bildet eine

3 HNO, —» H' -}- NO,' -}- 2NO 4 H,083)

Verschiedene Reaktionen der salpetrigen Siure mit organischen
Stoffen sprechen fiir die Existenz von 2 tautomeren Formen derselben,

; /9
nimlich HO NO und H — N

In saurer Losung ist die salpetrige SHure nur in Form der
Nitrosylschwefelsiiure bestindig. Diese entsteht dunrch Einleiten von
einem (remenge von f\'.‘.'lr_?lcn:(}'xi und Stickstoffdioxyd in konzentrierter
Schwefelstinre :

,0H

Sy
LW

i

OH NO OT

| :_ _»H.0O ..E._ 9 :";‘Ug
~0OH NO|O \O(NO)
RO Nitrogylachwefelsiiure

O H
Die Nitrosylschwefelsiure besteht ans weillen eisartigen Kristallen,
die sich sehr leicht in einem UberschuB von Schwefelsiure anflisen.
Diese Losung nennt man Nitrose.
Die Nitros
petrigen und

1
1§

schwefelséiure kann als gemischtes Anhydrid der sal-
Schwefelsinre aunfgefalit werden: L#Bt man die Nitrose
in Wasser flielen, so hildet sich Schwefelsiinre und salpetrige Siiure:

) Vgl. M. Le Blane, Z. eleltroch., 12, 541 (1906); F. F6rster und
M. Koech, Z angew. Ch. 21, 2161, 2209 (1908); F. Férster und J. Blick,
ibid. 23, 2017 (1910); O. Baudisch und G. Klinger, B. 45, 3231 (1912).
) H, Wieland, B. 54, 1782 (1421).
F. Forster und M, Koch loe. eit,

b
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50, — HOH —» HNO, -} SO,(OH
NO(NO)
Die Nitrite sind im Gegensatz zur freien salpetrigen Sdure be-
stiindig. Aus Alkalinitraten entstehen die entsprechenden Nitrite bei
miifigem KErhitzen nach:

O N a Nt = O NaN .
2 NaNO; —» 2 NaNO, -4 0,
Um reinste Alkalinitrite herzustellen, zersetzt man das wenig
lgsliche Silbernitrit mit Alkalichloriden in wisseriger Libsung.

)s

Loslichkeitsverhiltnisse. Die meisten Nitrite sind leicht
in Wasser I8slich. Sehwerlosliche Nitrite entstehen mit groBen organischen
Stickstoffbasen, z. B. mit Nitron und mit «-Dinaphto-dimethylamin
(s. Salpetersiure), Bekannt sind ferner schwer ldsliche komplexe Nitrite,
in denen das Nitrition sich am Aufbau des Anions beteiligt: K;Co(NO,),,
ferner K,Rh(NO,),. Viele derartige komplexe Nitrite sind wasser-
laslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Natriomnitrit.

Jie salpetrige Sture wird besser durch Farbreaktionen, die anf
ion und Reduktion beruhen, nachgewiesen, als durch Fillungen.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt alle Nitrite in der Kiilte
unter Entwieklung von braasnen I}Eimj_wl'c_-n:

@) 3 NO,' 4-3 H"—> 3 NOOH —»
H'+4-NO, 4+ 2 NO -4 H,0
b) NO -} O (Luft) —» NO, braune Diémpfe

2. Konzentrierte Schwefelsiure reagiert genau wie die ver-
diinnte Schwefelstiure, nur viel stiirmischer.

8. Silbernitrat fillt ans Nitritlosungen Silbernitrit in Form von
feinen Kristallnadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer loslich
sind (300 Teile Wasser losen 1 Teil Silbernitrit bei gewthnlicher
Temperatur). In siedendem Wasser ist das Silbernitrit bedeutend
Ioslicher; ebenso lost es sich im Uberschuff von Alkalinitrit,

4. Kobalisalze erzeugen mit iiberschilssiem Kalinmnitrit
und HEssigsiure eine gelbe kristallinische Fillung ven Kaliumkobalti-
niteit (vgl. Seite 178).

6. Indigoltsung wird durch salpetrige S#ure (Nitrit und Mineral-
sinre) in der Wirme entfirbt, indem der Indigo zn Isatin oxydiert
wird (s. 5. 296).

6. Jodwasserstoff wird durch salpetrige Siure oxydiert unter
Abscheidung von Jod
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2J'-2H' -} 2 HNO, —» 2 H,0 - 2 NO -} J,

Versetzt man daher eine Jodkalinmlésung mit einem Nitrit und
sinert mit Mineralsiure oder Essigsiiure an, so firbt sich die Lissung
gelb infolge der Ausscheidung von Jod, welches durch Ausschiitteln
mit (}Mn-'n{'u'm Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff u. dgl.
oder durch Blaufirbune von Stir celssung nachgewiesen werden kann.

)

Diese #ulerst empfindliche Reaktion ist indessen nicht charakte-
ristisch. Viele andore Oxydationsmittel wirken ebenso. So stbren
Ferrisalze den Nachweis, da sie ebenfalls die Jodausscheidung be-
wirken. Versetzt man aber die Losung mit einem Uberschub von
Natriumphosphat, so wird die oxydierende Wirkung des Kerriions
durch Kumplsnml dung quﬁrehu.:un so daB nun mit der Jodreaktion
noch Bruchteile eines ng mipefn«rv: Siiure neben einem grofien Uber-
schub von Ferriion nar‘iwuumﬁn werden kinnen?).

Pl

i. Ferrosalze reduzieren Nitrite in schwach saurer Lidsune
ATl Sﬁnkux}'(], welches mit dem uh(-rse.mwwvn Ferrosalz intensiv
branne Additionsyerbindungen (IS (),L(\U}_‘r bildet, die fiir den
Nachweis der salpetrizgen Siure nhmaktenﬁtiﬁ;h gind.

Zur Ausfiihrung der Reaktion bereitet man sich eine konzen-
trierte Ferrosulfatlésung, sinert schwach an und iiberschichtet sorgz-
ﬁ_‘iiT‘:ﬁ:“ mit der zu pl‘ﬂl‘t snden Nit thll)kuna wobel an der Be.j'a”:]‘_.l-i_m;:j‘h-
zone der beiden Flissigkeiten die dunl wlhm_qnup Firbung zum Vor-
sechein kommt ;[_?ﬂf-ﬁ'-]'*f‘.':l"-r’l von Salpetersiiure).

Die Salpetersiinre gibt die Reaktion nur auf Zusatz von kon-
zent |'}u:'t1.r Schwefelsiure.

8. Kalinmpermanganat wird in der Wirme (ca. 40°C) von
salpetricer Siure in saurer Losung entfirbt, wobei die salpetrige
Siinre zn Salpetersinre oxydiert wird :

2MnO,' 45 NO,' - 6 H' —» 5 NO,' 4 2 Mn" - 3 H,0

9. Natriumazid zersetzt bei Gregenwart von HEssigsiiure die sal-
petrige Siure schon bei gt,w:lmlnh‘: Temperatur unter Entwicklung
von Stickstoff nnd Stickoxydul :

N H -] -~ HNO, —» N, -+ N, O - H,0

Die Probe wird so aus 5!1‘!(]11%.. dall man eine neufrale oder
cchwaeh alkalische Nitritlosung mit einem Uberschuf an Natrinmazid
versetzt und mit Kssigsinre wlmmh ansiivert, wobei die salpetrige
Sinre quantitativ zersttrt wird.

10. Ammoniumsulfat zerstort beim Kochen das Nitrition unter
Entwicklung von Stickstof!:

NO," - NH;" —» N, 2,0

*; Im selben Sinue wie Phosphat wirkt anch Fluorid




Durch hydrolytischie Spaltung des Nitrits entstehen hierbei kleine
Mengen von freier salpetriger Siiure, die nun spurenweise zerfillt
unter Bildung von Salpetersiure, wie unter 1. angegeben.

11.Bildung von Azofarbstoffen. Die salpetrice Siiure reagiert

der Kiilte mit aromatischen Aminen besonders leicht in mineral-
saurer Ldsung unter Bildung von Diazoninmsalzen. Diese erweisen
sich als besonders reaktionsfiihiz und verbinden sich leicht sowohl
in schwech sanrer, wie in alkalischer Liésang mit aromatischen
Aminen und Phenolen zu Azokbrpern, die besonders intensiv ge-
firbt sind, wenn sie bestimmte farbtragende (chromophore) Gruppen
enthalten.

Die Reaktion 1iBt sich so formulieren:

Diazotierung

1) Ar,NH, 4 HONO - H' —» Ar, - N :I‘;'-»1-- 2H,0

primires ;’nmn ]'}lemn.llmﬁou
Kupplmu‘:
2) Ar,- N=N'-} Ar,NH, —» Ar, - N=N . Ar,NH, -} H'
Diazoniumion Azokorper

Ar, und Ar, stellen Arylreste dar.

Dis lnluullfr solcher . ;.mlcuh'-}tuﬁta stellt eine #Huflerst empfind-
liche nind cha ral{terl-fhr:ha Reaktion fiir die salpetrige Siiure
dar und eignet sich daher speziell fiir den Nachweis derselben im
Pr Lana._-st.r.

A) m-Phenylendiamin in schwefelsaurer Losung liefert eine
gelbbraune Férbung!) durch folsende Reaktionen (Diazotierung):
a) C,H,(NH,), 4 HONO -—}— H'— ]:I;,.l’\Tf_‘fﬁ]_Ii -N=—N"' -—[— 2H,0
Diazoninmion
Das Diazoninmsalz kann nun mit eincm noch nicht diazotierten
m-I'henylendiamin zusammentreten (Kupplung):
H,NC.H, . N=N' —]— O.'l_i.{l‘{”.‘r
H, N (‘JI - N—= .t'C H, ("\H.,)

A;r.-.l,unﬁr.oft
Auch die zweite Aminogruppe des m-Phenylendiaming kann
diazotiert werden (besonders leicht in saurer Liism.u):
) H,NC,H, : N=N'-l- HONO-|- H" —»
N=NcO H N=—=N ~+2H,0D

und kuppelt dann mit zwei nnverinderten Molekiilen von m-Thenylen-
diamin

') P, Grief, B. 11, 624 (1878).

Treadwell, Analytische Chemie. I. Bd, 22. Aufl, b |
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¢ ‘N=N-.CH, N=N 4 2C,H,(NH,),
(H,N),C,H, - N=N - C;H, N=N.CH,(NH,), +2 I’
Azofarbstoff

Die Mischung der beiden Azofarbstoffe ¢ und b stellt das Bis-
marckbraun dar.

Al. Reagens verwendet man eine frisch bereitete, schwach
schwefelsaure L tsung von 05 g reinem m-Phenylendiamin in 100 ccm
Wasser.

Die E apfindlichkeit der Reaktion ist 3:10— %

B) a-Naphtylamin-Sulfanilsiure gibt mit der salpetrigen Siure
einen roten Azofarbstoff.!)

Das Reagens wird wie folgt bereitet und am besten gemischt
anfhewahrt :

1. Man l8st O0'5 ¢ Sulfanilsiinre in 150 cem verdiinnter Essigsiure.

2. Man kocht 0'2 g festes a-Naphthylamin mit 20 cem "\'\ asser,
gieft die farblose Losung von dem blauvioletten Riickstand ab, ver-
setzt sie mit 150 cem verdiinnter T
L Dsungen zusamimen.

Nach Reckleben, Lockemann und Eckardt®) fiarbt sich
das Reagens am Lichte rotlich und wird durch Zinkstanb nicht wieder
entfarbt, dagegen hilt sich die L®sung im Dunkeln, sogar in un-
vnlhfrl-arlw gefiillten Flaschen monatelang vollkommen khr und farblos.

Au:afuhlung dor Probs. Zirks 50 com des zm priifenden
Wassers versetzt man mit 2 cem des obigen Reagens, rithrt am und
lifit 5—10 Minuten stehen, wobei die geringsten c'\pm(,n salpetriger
Siure sich durch deutliche Rotfirh ung der Flissigkeit zu er-
kennen geben.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist 10—,

C) E-Naphtol-Natrinmnaphtionat.?) Naphtylaminsulfostiure mit
salpetriger Sdure diazotiert und dann alkalisch mit §-Naphtol ge-
kuppelt, gibt einen roten Azofarbstoff.

Man verfihrt dabei wie folgt:

1) 2 gr 1'4-naphtylaminsulfosanres Natriom und

1 gr -Naphtol werden in 100 com Wasser gelvst, gut durch-
geschiittelt und nach dem Abfiltrieren in einer braunen
Flasche aufbewahrt.

2) Ausfithrung der Probe: 10 cem der zu untersuchenden
Lisung wird mit 10 Tropfen des obigen Naphtolreagens und 2 Tropfen
kum(mtriert'cr Schwefelsinre versetzt und umgeschiittelt. Nach der

‘ssigsture und gieft dann beide

) P. Grief. B. 12, 427 (1879), M. L.v. Ilosvay, Bull. chim. [3] 2,
347 LI“-bHMf LungeZtschr, f. angew. Chem. 1889, S. 666.
#) Z. f. anal. C..om, 46, 684 (1907).

%) Vgl. E. Riegler, Z. f. anal. Chem. 3B, 677 (1886); ebenda 36, 306,
377, 665 (1897).
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vorsichtigen U berschichtung dieser Liosung mit etwa 20 Tropfen
Ammoniak tritt an der Bertihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten
ein roter Ring aunf und beim Umschiitteln erscheint die ganze
i'liissiglkeit rosa bis rot. Da die verdiinnten Losungen des Reagens
veilechenblau fluoreszieren, mufl man die Farbe in durchfallen-
dem Lichte beobachten. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nach
Riegler 108,

12. Diphenylamin, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, wird
durch salpetrige Siure intensiv blan gefirbt. Salpetersiure und
andere oxydierende Substanzen wie Selensiiure, Chlorsinre, Ferri
chlorid etc. geben dieselbe Reaktion (vgl. Salpetersiure).

13. Brucin, in konzentrierter Schwefelsiiure gelsst, gibt nach
G. Lunge und A. Lwoff,!) keine Rotfiirbung mit Nitrose

Trockenes, mehrmals umkristallisiertes Silbernitrit mit einem
Silbergehalt von 7005, (Theorie == 70'09) gab, mit Brucinreagens
in Kohlenstiureatmosphire iibergossen, eine schwache, aber immerhin
deutliche Salpetersiiurereaktion, weil das Silbernitrit jedenfalls noch
meflbare Spuren Silbernitrat enthielt. Als aber 15 mg desselben 5il-
bernitrits in Wasser geldst, mit der iHquivalenten Menge NaCl ver-
setzt und auf ein Liter verdiinnt wurden, entstand eine Natrium-
nitritlssung, wovon 1 com tropfenweise, unter bestindigem
Umriihren zu ca. 4 cem konzentrierter Schwefelsiiure gesetzt, eine
Nitrose lieferte, welche mit einem Tropfen Brucinreagens keine Spur
von Rotfirbung zecigte. Setzte man aber dieser L&snng eine Spur
Salpetersiiure zu, so trat deutliche Rotfiirbung ein.

Das Bruocin ist also, bei Gegenwart ven salpetri-
ger Sinre, ein Reagens anf Salpetersiure.

Uber das Verhalten der salpetrigen Séure zu Hydrazin vgl. S. 80,
zu Hydroxylamin vgl. S. 76 und zu Harnstoff vgl. S. 406.

Schwefelwasserstoffsiure H,S.

Vorkommen. Der Schwefelwasserstoff findet sich in den Ex-
halationen von Vulkanen und in vielen Mineralquellen (Schwefel-
wiisser), Er entsteht bei der F#ulnis®) von schwefelbaltigen orgami-
schen Substanzen und bei der Hydrolyse von schwefelhaltigen Eiweif-
Korpern,

Im Laboratorium stellt man ihn her durch Zersetzen von Sul-
fiden (meistens Schwefeleisen, wegen seiner Billigkeit und Bestéindig-
keit) mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure.

Y 4. f. angew. Chem. 1894, 346.

*) Uber die Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff durch Schwefel-
bakterien vgl. B, M. Diiggeli, Die Schwefelbakterien. Neunjahrsblatt der
Natorf.-Ges., Ziirich (1919),

2%
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Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses,
nach fanlen Eiern riechendes Gas. Fs ist loslich in Wasser: 1 Vo-
lum Wasser lst sein zwei- bis d-cifaches Volumen Schwefelwasserstoff,
eine gesittigte Schwefelwasserstof16sung (bei 25° C) ist etwa 0°1 molar,
an li_,b, “‘H}llt!ﬂd sie bei 90 C noch zirka 0:01 molar ist.

Bei lingerem Stehen wird der Schwefelwasserstoff durch den
Luftsauerstoff oxydiert, wobei Schwefel abgeschieden wird, der dio
Lissung triibt:

2 HyS -0, —» 2 H,0 48,

Schwefelwasserstof brennt an der Luft mit bliulicher Flamme,
wobei Wasser und Schwefeldi xyd entsteht:

S H.S 130, 2 H0L 330,

Die Schwefelwasserstoffsiiure ist eine sehr schwache, zweibasische
Siiure. Sie dissoziiert nach:

HS ZHS' +H; K, =

1

&n
=]
i
e
o
@

und nor sehr wenig nach :
HS' 28" +H; K, =210—1

Die Schwefelwasserstoffsiiure ist also etwas schwiicher als die
Kohlensiunre.

Die lgslichen Sulfide sind in wiisseriger Lissung weitgehend elektro-
lytisch dissoziiert. Das primédr gebildete Sulfidion 8'' ist in miiflio
r.::x&ll:\(;]lf,’.]' Li':.-m:]fr nicht h(_ﬁt'l‘].] sondern
hydrolytisch unter Bildung fol =e=m]v= Gle

8" -4 H,0 3Z HS' 4 O’
und HS' 4 H,0 Z” H,S | OH

clert mit Wasser
-1}1-f.r wichte :

In Schwefelammonium kbnnen wir entsprechend diesen
Gleichgewichten als charaktoristisches ITon HS' annehmen, in
Alkalisulfidlssungen HS' —+ OH'. Erst in ganz stark alka-
lischer Losung wird merklich das Ion S" gebildet.

Loslichkeitsvorhdltnisseder Sulfide. Die Sulfide der

“lkalien sind leicht léslich. Die wich tigsten schwer loslichen Sulfide
Fn]]cn die Schwermetallkationen. Vie e derselben, besonders die
dunkel gefirbten Sulfide der Eisen- und Platinmetalle zeigen ausge-
quli‘r‘cll?llﬂ Alterungserscheinungen, d.h. das gehillte Sulfid
vermindert seine Luslichkeit beim Stehen :mf Grund von Polymerisa-
tionsvorgiingen. Je nach der Bildungsweise der Sulfide ist daher
ihre Liuslichkeit auBerordentlich verschieden. In wisseriger Lidsung
werden die schwerst lsslichen Sulfide von den IJO‘:lt]‘bbf'c‘H bch\'u-
metallen gebildet. Durch oxydative Behandlung, z. B. mit Konigawasser,
werden 411& Sulfide gelbst.




Reaktionen auf nassem Wege,

1. Verdiinute Schwefelsiure zersetzt die wasserloslichen und
auch viele wasserunlsliche Sulfide unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff,

2. Konzentrierte Schwefelstiure zersetzt alle Sulfide in der
\"4‘1'111:’; anter Entwicklong von Schwefeldioxyd ond Abscheidung von

schwefe] :

Na,S - 2 H,80, —» Na,80, - 2 H,0 -+ 80, 4 ¢

Aber anch der Schwefel geht durch lingeres Erhitzen mit dex
Schwefelsiure schlieBlich ganz in Schwefeldioxyd iiber:

2 H,S0, +8 - 2 H,0 -+ 3 SO,
8. Silbernitrat erzeugt eine schwarze Fillung von Schwefelsilber:

2 Ag' -+ HS' —» Ag, S+ H'

In verdiinnter, kalter Salpetersiure l8st sich das Schwefelsilber
nicht, wohl aber ijm Kochen,

4. Bariumechlorid erzeugt keine Fillung.

5. Bleisalze erzeugen eine schwarze Fillung von Bleisulfid. Aus
schwer loslichen Sulfiden wird der Schwefefwasserstoff mit ver-
ditnnter Salzsiure beim Erhitzen freigesetzt, wenn man zugleich mif
einem unedlen Metall (Zn, Cd oder Sn, am besten in Form eines
groben Pulvers) das Schwermetallion des Sulfids reduziert.

So wird z. B. beim Erhitzen von Zinncber (Hgd) in ver-
diinnter Salzsiiure in Gegenwart von etwas Zinkgries der Schwefel-
wasserstoff leicht in T‘:mhmt gesetzt, wiahrend rJdS Uu“tkhllbbr Zu
Metall reduziert wird, Man priift die entweichenden Diimpfe mit
Bleiacetatpapier.

Wird die Zersetzung mit Schwefelséiure an 1sgefithrt, so mull f die
Konzentration unter 4n bleiben, weil sonst durch das vorhandene
Zink kleine Mengen Schwefelwasserstoff aus der Schwefelsiure gebildet

werden.

Nitroprussidnatrium LL‘e{ON)bT{Uj Na,-2 H,0 wird durch
Alkali- und Ammonsulfid intensiv violett gefirbt. Wirksam hiebei
sind die Tonen HS', wihrend freier Schwefelwasserstoff die Férbung
nicht gibt. Diese Reaktion ist weniger empfindlich als die Bildung
von lflmhulhd.

Methylenblau. Diese von Emil Fische r!) empfehlene
F{(“lktmn ist die empfindlichste aller Schwefelw asserstoffreaktionen.
Sie eignet sich vorziiglich, um Spuren von Schwefelw -asserstoff In
Mineralwissern nachzuweisen, wenn alle anderen Reaktionen versagen.

1 B. 16, 2234 (1880),
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Die auf Schwefelwasserstoff 2zun priifende Fliissigkeit ver-
setzt man mit !/, ihres Volums an konzentrierter Salzsdure, tiigt
eine schwache Messerspitze voll Dimethylparaphenylendiaminsulfat
(NH;— 0, H,—N(CH,),, SO, H,) hinzu, rithrt um bis zur Lésung und
setzt dann 1 bis 2 Tropfen einer verdiinnten Ferrichloridlssung zu.?)

Bei Anwesenheit von nur 00182 mg Schwefelwasserstoff im
Liter konnte nach halbstiindigem Stehen die Blaufiirbu ng deutlich
wahrgenommen werden, wihrend Bleisalze und Nitroprussidnatrium
keine Reaktion gaben.

Ist zn wenig Salzsiunre zvcegen, so entsteht eine Rot-
firbung, welche durch Dimethylphenylendiamin in schwach sanrer
Lisung auf Zusatz von Ferrichlorid hervorgerufen wird. Bei Gegen-
wart von viel Salzsiiure entsteht die Rotfirbung nicht.

8. Oxydationsmittel wie Halogene, Salpetersiure,
Chromate, Permanganate, Ferrisalze u a m. zersetzen
den Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel.

Um in unléslichen Sulfiden den Schwefel nachzuweisen,
schmilzt man sie mit etwas Atznatron (auf einem Porzellantiegel-
deckel), wobei man lésliches Natriumsnlfid erhslt:

NiS - 2 NaOH -3 H,0 -}- Ni0 - Na,8

Nebenbei bildet sich stets Sulfat, aber es entsteht immer so viel
Alkalisulfid, daB man mit dem wiisserigen Auszug der Schmelze alle
obigen Reaktionen ausfiihren kann,

9. Metallisches Silber wird sowohl durch freien Schwefel-
wasserstoff als auch durch lésliche Sulfide geschwiirzt (Hepar-
reaktion):

2 Ag - H,S |- O (Luft) —» H,0 -}- Ag,S :
2 Ag - HS' -~ OH' -}- O (Luft) —» 2 OH' -- Ag,S

Fehlt Sauerstoff oder Wasser, so findet keine
Sulfidbildung statt. Ein Silberblech, das 14 Stunden in einem
schwefelwasserstoffhaltigen Siduerling hiingen blieb, war vollkommen
blank und zeigte nicht einmal die Spur einer Briunung; dagegen
lief dasselbe nach kurzem Verweilen an der Luft braun an.

Vollkommen trockener Schwefelwasserstoff wirkt auch bei

*) Die Bildung des Methylenblaus erfolgt nach der Gleichung:

7 ’N ’
o H,8 VLN
1,N¢ S N(CH,), . HCI 6? = o=t oy a
N xydation A A
mit Fe'™* :l:_’(JH".;‘-‘,IJ// NN Nyem,),

Der in [] Klammern geschriebene Komplex ist mit seinem doppelt ge-
bundenen Methylstickstoff ein positives Kation gegeniiber dem auBer der Klammer
stehenden negativen Chlorion,
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Gegenwart von trockenem Sauerstoff bei gewii-hn]ichen Temperaturen
nur langsam auf Silber ein, momentan dagegen, wenn eine Spur
Wasser zugegen ist.

Verhalten der Sulfide beim Erhitzen.

Die meisten Sulfide bleiben, wenn sie bei Luftabschluf erhitzt
werden, unveriindert; Arsen-und Quecksil bersnlfidsnblimieren.

Die Polysulfide spalten Schwefel ab, der sublimiert.
Platin- ond Goldsulfid spalten Schwefel ab und hinterlassen
Metall. Bei Luftzutritt erhitzt, entwickeln alle Sulfide Schwefel-
dioxyd, leicht am Geruch zu erkennen.

Der Nachweis von Schwefel in Nichtelektrolyten geschieht
moistens durch Erhitzen der Substanz im Glasrohr mit metallischem
Natrinm (vgl. Seite 295) und Priifen des whsserigen Auszugs der
Schmelze mittels Nitroprussidnatrium (vgl. Seite 341) oder man sHuert
den Glithriickstand mit verdiinnter Salzsiiure an und priift das ent-
weichende Gas mittels Bleiacetatpapier auf Schwefelwasserstoff.

Sehr sicher ist folgender Nachweis des Schwefels. Man fiihrt
denselben in Schwefelsinre iiber, deren Anwesenheit man mittels
Bariumchlorid in saurer Losung konstatiert. Die Uberfiihrung des
Schwefels in Schwefelsiure geschieht am sichersten nach der Methode
von Oarins dorch Erhitzen der Probe mit konzentrierter Salpetersiure
anter Druck im Rohr oder aber, bei schwerfliichtigen, schwefelarmen
Substanzen, durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickeltiegel.
Da aber hiufig diese Oxydation explosionsartig erfolgt, so wendet
man das Natriumperoxyd nicht in reinem Zustand an, sondern ver-
mischt mit Natrium-Kalinmkarbonat, wodurch die Verbrennung weniger
heftig, aber doch vollstindig vor sich geht. Man mischt 1 Teil der
Substanz (0-1—5 g je nach dem Schwefelgehalt) mit 10 Teilen
Natrinm-Kalinmkarbonat und 3 Teilen Natrinmperoxyd in einem Nickel-
tiegel, der von einer durchlochten, schiefgestellten Asbestscheibel) ge-
tragen wird und schmilzt 5—10 Minuten. Nach dem Erkalten lost man
die Schmelze in Wasser, filtriert, stinert das Filtrat mit Salzsiiure an
und priift mit Barinmchlorid auf Schwefelstiure.

Schwefel S. At.-Gew. = 32-06.

s — e

| | Dichte | Atomvolamen | Schmelzpunlt ‘ Siedepunkt

| rhombisch 2-07 | 153 ‘ 112-8° 4440 |
monoklin 1:96 163 1190 4449 |

| amorph 1-:92 16'3 — 4440 |

1) Um die schwefalhaltigen Flammengase fernzuhalten,
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:: % po B 2. T: o 1 La] = QEo.
E.Z Ordnungszahl 16; Umwandlungspunkt B B = 050
BB Wertigkeit 2, 4, 6 Normalpotential Si'--e”;S" = ca. — 0'65h,
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Vorkommen. Wird im freien Zustand aus valkanischen Iix-
halationen abgeschieden, ebenso findet man ihn in der Nihe von
Schwefelquellen als Oxydationsprodukt des Schwefelwasserstoffs. In de %
Hauptmenge findet er sich in der Natur gebunden als Sulfat und
Sulfid

Der kristallisierte Schwefel zeigt einen Umwandlungspunkt: bis
zu 95° ist die rhombische Modifikation stabil, iiber dieser Tem-
peratur die monokline, Wihrend die kristallisierten Formen des
Schwefels in Schwefelkohlenstoff sehr leicht 15slich sind (ca. 30 ¢
Schwefel in 100 ¢ der gesiittigten Losung), ist der amorphe Schwefe!
infolge Polymerisation in Schwefelkohlenstoff unlsslich. Die im Hande
vorkommenden Schwefelblumen bestehen aus einem Gemisch
von kristallinem und amorphem Schwefel, und sind daher in Schwefal-
kohlenstoff nur teilweise I5slich.

Hiufig wird im Gang der A nalyse durch Oxydation von Schwefel-
wasserstofl der Schwefel in fein verteiltem Zustand als weille Schwefel-
milech erhalten: dorch Zersetzung des Thiosulfat erhilt man Schwefel-
mileh von gelber Farbe. Aus solchen hoch dispersen Lsungen kann
der Schiwefel nicht mit Schwefellohlenstoff extrahiert werden: oft
kann er durch Zusatz von Salzen, oder durch Kochen ausgesalzt
werden, die vollstindige Koagulation tritt aber meist erst beim Ein-
dampfen ein. :

Durch Kochen mit Ksnigswasser oxydiert sich aller Schwefel
langsam zu Sulfat.

An der Luft verbrennt der Schwefel mit blaner Flamme zu SO,
das vierwertig positiven Schwefel enthilt. In Gegenwart von ]{El{'Fii.ﬂ:-
satoren (Fe,0,, Pt etc.) geht die Oxydation leicht weiter bis zur
sechswertig positiven Stufe, die im SO, erreicht ist.

Mit Metallen reagiert der Schwefel zum Teil sehr energisch beim
Erhitzen unter Bildung von Sulfiden. Auch der Schwefel-
wasserstoff bildet sich leicht ans Wasserstoffgas und Schwefcl-
dampf bei gelindem Erhitzen. Der Sulfidschwefel ist zweifach negativ.

Wiihrend Alkalisulfite beim Glithen in Sulfid und Sulfat zerfallen:

4 Na,50, —» 3 Na,50, - Na,S

sind andererseits die Sanerstoffsiuren des Schwefels neben Schwefel-
wasserstoff nicht bestiindig. Schwefelwasserstoff wird von konzentrierter
Schwefelsinre zu Schwefel und Dioxyd oxvdiert:

H,S0, konz. + H.8 = 2 H,0 + 80, -} 81

i

o

) Sc-.‘1we:':-lw:t.-=."-"‘-'-‘=*“r‘-°-.'$:1ﬁ darf also nicht mit konzentriorter Schwefolsfiur
getrocknet wepden,




Sowie das Schwefeldioxyd feucht wird, reagiert es weiter mit
Schwefelwasserstoff nach :

H,80, +2H,S —» 3H,0-38
In Wasser ist der Schwefel unlgslich, dagegen lést er sich in
heifem Alkalihydroxyd unter Bildung von Thiosulfat und Sulfid:

50H' 438 —» 8,0," -2 HS' - OH' - H,0

In Alkalisnlfiden lést sich der Schwefel in der Wirme
anter Bildung von Polysulfi den:

HS' -—|— S —» HS,'
oder HS' —|- 48 > I-ih',.'

s entstehen .jH nach den Ba,&mwuuwn “’(’H} Lt,f';‘i:}}fﬂ r"u]'
sulfide von verschiedenem Sch \'.LJ{HI;.L'haIt Die ]m]wu\n Sulfide zer-
setzen sich beim Stehen wieder, unter Abscheidung von Schwefel.
Analog zu den Verhiltnissen bei den Sulfiden (siehe S. 340) wollen
wir die charakteristischen Ionen fiir Ammondisulfid HS,” und fiir
Natrinmdisulfid HS,' 4 OH' annehmen, Das Ton S," ist nur in stark
alkalischer Litsung J;u.mm shmen.

Die diesen Salzen zugrunde liegenden Siduren sind:

Hydrodisulfid H,S, bewegliche blafigelbe Fliissigkeit, siedet
bei 759 spezifisches Gewicht 1-37. Wird hergestellt ans Polysulfid
mlt wnﬁvm HOI- Lhmuchu[i Daneben entsteht das Hydrotrisulfid,
H,S,, Schmelzpunkt — 53° Durch Erwirmen, Licht oder Spuren
Alkali erfolgt Zersetzung unter Abscheidung von amorphem Schwefel
und ledlmg von Schwefelwasserstoff.

Auch in Alkalisulfiten ist der Schwefel unter Bildung von
Thiosulfat 15slich:

80," 48 -5 8,0,"

Essigsiure CH;COOH.

Die Kssigséiure findet sich in manc hen Pflanzensiften, teils frei,
teils als Kalinm- oder Calcinmsalz.

Sie entsteht durch trockene Destillation von Holz nnd durch
Oxydation von Alkohol.

Die wasserfreie HEssigsiure (aunch Fisessiz genannt) erstarrt
anterhalb —Jl—- 16:'6°C zu farblosen glinzenden Blittchen. Sie riecht
stechend, #hnlich dem Schwefeldioxyd, und ist mit Wasser, Al-
kohol und Ather in jedem WVerhilinis mischbar. Siedepunkt =
11802 (O,

Die Essigsiiure ist eine schwache einbasische Siure; ihre

Dissoziationskonstante heiréigt bei 18° C 1°8.10°; ihre Alkalisalze
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reagieren eben phenolphtaleinalkalisch. Die meisten ihrer Salze,
Acetate genannt, sind in Wasser loslich. Schwer 16slich in Wasser
ist das Silbersalz.
Die wichtigsten Salze des Handels sind das Natrinmacetat
und das Bleiacetat (Bleizucker) Ph(C,H,0,), - 3 H, 0.
Das nentrale Bleiacetat 15st Bleioxyd unter Bildung von
basischen Salzen:
: e e -OH (einfach
b(C,H,0,), --PbO - H.0O-p2Ph ¢ \ ,
i”‘ 3”'&' a)s -1 Ph( I [2(' »2Pb - '{J'_JII;‘(_J‘.J basisches hiii?-)
G0 =B O
i Pht
*O.H.0,—Ph—0,7 )

(zweifach basisches Salz)

Pb(C,H, 0,); + 2 PbO

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Losung von Natriumacetat:
1. Verdiinnte Schwefelsiiure setzt die Essigséiure aus ihren
Salzen frei; sie verfliichtigt sich leicht und wird am Geruch erkannt.
2. Konzentrierte Schwefelsiiure setat die Essigstinre obenfalls
in Freiheit. Fiigt man gleichzeitic etwas Alkohol hinzu und
e 5
erwdrmt, so bildet sich Essicither-
? B

CH, CH,
a4 3
| ~+ HOC,H, 2> H,0 |-
COOH Alkohol - COO(C;Hy)
Essigsiiure l'fﬂsig‘esltur
leicht an dem angenehmen, obstartiven Gernch zu erkennen.

3. Silbernitrat erzeugt in miiflig konzentrierten A cetatltsungen
eine weille kristallinische Fillung von Silberacetat. (100 Teile Wasser
bei 20° C losen 1'04 Teile und bei 80° C 2:52 Teile Silberacetat.)

4. Ferrichlorid firbt neutrale Acetatlsungen intensiv rot-
braun durch Bildung des komplexen Hexaaceto-triferri-kations

(C,H;0,) '

{Fe, ?). Durch Kochen der verdiinnten Lsung scheidet

(OH),
sich alles Eisen als basisches Acetat ab (vgl. S. 142).

') Die Ioslichen basischen Bleiacetate, ebenso das mneutrals Bleiacetat,
werden aus ihren wiisserigen Lésungen durch Kohlensiure als Karbonat ge-
fallt und daher kommt es, daf man, beim Lisen dieser Salze in destilliertem
Wasser, fast immer triibe Lisangen erhiilt, weil das destillierte Wasser sehr
hanfig kohlenstinrehaltig ist. Fiigt man einige Tropfen Essigsiinre zu der
tritben Lisung, so lost sich der Niederschlag sofort auf und die Losung
wird klar.

) Vgl. R, Weinland, Einfiihrung in die Chemie der Komplex-Verbin-
dungen. Stuttgart 1924, S, 395,
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Reaktionen auf frockenem Wege.

Alle Acetate werden beim Glithen =zersetzt, unter Hinter-
lassung von Karbonat, Oxyd oder Metall und Kohlen-
stoff und Entwicklung von bmnnh‘u‘en Dimpfen und Gasen.

Alkaliacetate z](*lfdilen in Karbonat und Aceton:

CH,
s ia CH
s O . E 3

— (ONa I

3 Na, 00, - C=0

o — ONa |
| = =0 CH,
| A caton
CH,

Uber den Nachweis des Acetons siehe L. Rosenthaler. Der
Nachweis organischer Verbindungen, Stuttgart 1923, 8. 161.

Die Acetate der Erden und nlhalrschuu Erden hinter-
lassen stets Oxyd, die Acetate der edlen Metalle Metall.

!‘L:z‘:ii':ﬂ}'h' saktion, FErhitzt man ein trockenes Acetat (am
besten ein Alkaliacetat) mit Arsentrioxyd, so entsteht ein hochst
widrig riechendes Gas, das Kakodyloxyd:

(1L1{ (_,-“
4] - As,0,—>2 N3, 00, + i >
COONa

Kakodyloxyd

Trotz der Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sie doch nicht
zuverldssig, weil andere organische SHuren, wie Butter- und Valerian-
siure, #hnliche Reaktionen geben.

As— 0 — As( ‘;}*Tg(,u

Cyansdure HOCN, HNCO.")

Diese héchst unbestiindige Siure erhdlt man durch Erhitzen
der polymeren Cyanursiiure (HCNO), als farblose, #uBerst stechend
riechende Fliissigkeit, die in wisseriger Losung sofort in Kohlen-
siure nnd Ammoniak zerfillt:

HOCN - H,0 —» €O, -} NH,?)

und diese versinigen sich unter Bildung von Monoammoniumkarbonat;

1) Filr die Cyansiinre kommen folgende zwei Formeln in Betracht:
H—0—_(C=N H—_N=C=0

Cyansiiure Isocyansiura

Jede der beiden Formeln vermag einen Teil der Umsetzungen der Cyansiure
zu erkliren. Wahrscheinlich besteht die fliissige Cyansiiure aus einem Gemisch
der beiden Isomeren.

*) Zuniichst addiert die Cyansfiure Wasser und geht {iber in die sehr
unbestiindige Carbaminsiure:
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CO, -+ NH, -1 H,0 —» (NH,)HCO,

Die Salze der Cyansiiure, die Cyanate, sind viel bestindicer
und werden durch Oxydation der Cyanide erhalten.
Durch blofles Schmelzen von Cyankalium an der Luft ent-

stehen schon mefbare Mengen von Kaliumcyanat. Wird aber das
1

Cyankalinm mit oxydierenden oder leicht Sauerstoff abgebenden
Substanzen (PbO, Bi,O,, K,Cr,O
die Gesamtmenge des Cyankalinms in Cyanat tiberzufiihren. Durch
Einleiten von Dicyangas in Alkalilauge entsteht Cyanat neben Cyanid :

ete.) erhitzt, so gelingt es leicht,

2 OH' | (CN), —» NCO'-}-CON’ -+ H,0

3

Die Cyanate der Alkalien sind in trockenem Zustand recht
bestindig, zerflieBen aber an der Luft und gehen, unter Mitwirkung
des Wassers, allmihlich in Monoalkalikarbonat und Ammoniak iiber:

KOCN - 2 H,0 -» KHCO, - NH,

Loslichkeitsverhdltnisse der O yanate. Die Cyanate
der Alkalien und alkalischen Erden sind lgslich in Wasser. Unlaslich
in Wasser sind Silber-, Merkuro-, Blei- wnd K upfer-
cyanate. In Salpetersiure sind alle Cyanate unter Entwicklung
von CO, lsslich.

Reaktionen anf nassem Wege.

Man verwende eine frisch bereitete kalte Llésuneg
von Kaliume yanat.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure setzt die Cyansiiure sofort in
Freiheit: diese zerfillt aber. wie oben angegeben, sofort in Kohlen-
sinre und Ammoniak. Es findet daher eine starke Koh] e n-
dioxydentwicklun g statt. Das entweichende Xohlendio xyd
reift stets kleine Mengen unzersetzter Cyansiure mit sich, erkennbar
an dem #Huferst stechenden Gernch. Nach der Zersetzung enthal
die Losung Ammonsulfat, erkennbar dara n, daf sich heim Er-
wirmen mit Natronlauge Ammoniak entwickelt.

O 20
(:f/\/ > e e
NN—H \ NH;
die sofort in Ammoniak und Kohlendioxyd zerfillt

~ OH
C=0 -3 NH,1 (O,
\ NH,
Ganz anders verhiilt sich die isomere Knallsiinre (C=N — OH), die in Hydro
xylamin und in Ameisensinre zerfillt: C — NOH -+ 2H,0 —» CO.H, -L NH,0H.




2. Konzentrierte Schwefelsiiure verhilt sich #dhnlich.
3. Silbernitrat erzeugt eine weibe kisige Fillung von Silber-
cyanat :

NCO'+ Ag' —» AgNCO

léslich in Ammoniak und Salpetersiure (Unterschied von Cyan-
silber).

4. Bariumchlorid erzeugt keine Fillung.

5. Kobaltacetat wird durch Kalinmeyanatldsungen lasurblan
gefirbt, KEs bildet sich hiebei das von Blomstrand entdeckte
Kobaltokaliumeyanat [Co(NCO),]K, ), das in dunkelazurblanen tetra-
gonalen Kristallen erhalten werden kann.

Die blaue Verbindung lost sich leicht in Wasser mit blauner
Farbe. Bei Anwendung von viel Wasser verschwindet die blaune
Farbe, weil das Komplexion in seine Bestandteile zerfillt,

I

[Co(NC

;. Co’ ——-L\LU

Figt man zu der farblos gewordenen Liosung noch mehr
]‘L:tlinm(-._y':l_.l}a.t. so fritt die blane Farbe wieder auf. Dasselbe erreicht
man durch Zunsatz von Alkohol.

Fast jedes kiufliche Cyankalium ist eyanathaltig.

Um darin die Cyansiiure nachzuweisen, mufB zuerst die Blau-
siure verjagt werden, weil die Kobaltreaktion bei ihrer Gegenwart
ganz aufgehoben werden kann.

Man verfihrt hiebei nach E. A, Schneider?) wie folgt:

Man l6st ca. des zu priiffenden Cyankaliums in 30
bzw. B0 cem kalten Wassers und leitet 1—11/, Standen Kohlon-

)
I'&

dioxyd durch die Fliissigkeit; die Blausiure wird vertrieben.

Das Kaliumeyanat wird nicht merklich angegriffen.

Man versetzt nur 1 cem der Fliissickeit mit 25 cem absolutem
Alkohol (um das Kaliumkarbonat auvumllvnj und filtriert. Das
alkoholische Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen Essigstiure und
hisrauf mit einigen T I'ropfen alkoholischer Kobaltacetatlosung.

Enthilt das angewandte Cyankalium 0-5%, Kaliumcyanat, so
t die Elaufdlhunw deutlich zu -;11\:31111011.“’)
') Journal fiir praktische Chemie [2], 3, 206.
%) B. B. 1895, S. 1540.
%) Versuche, die in diesem Laboratorium von P. Rieder ausgefiihrt

warden, ha%mtwteu Schneiders Angaben. Zn bemerken ist, dab die Rhola-
nate der Alkalien dieselbe Realktion geben (vgl. Seite 179 und 327).
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Ameisensiure HC — OH.

Vorkommen und Bildaung., Diese in den roten Ameisen,
in einigen Raupen und in den Brennesseln vorkommende Siure ent-
steht durch die verschiedenartigsten Reaktionen:

1. durch Verseifung der Cyanwasserstoffsiure, des Chloroforms,
des Chloralhydrats und der Knallsdare:

a) CNH -}- 2H,0 —» NH, + HCOOH

b) CHCl, 4 4 OH' — 30Cl' 4 2 H,0 -} HCOO'Y)

Chloroform

¢) COLCH(OH), +} OH' — CHCI, -+ H,0 -}- HO00'?)

{"111.;;-;:51;&-{&31; : Chloroform
d) CNOH - 2 H,0 —» NH,0H - HCOOH?)
Knallsinre Hydroxylamin

2. in geringen Mengen durch rasches Erhitzen von Oxalsiure:

COOH
_» 00, 4~ HCOOH
COOH

3. durch Einwirkenlassen von Kohlenmonoxyd auf festes Natrinm-
hydroxyd bei 160° C (am besten unter Druck):%)

CO 4 NaOH —» HCOONa

Nach dieser Reaktion wird Natriumformiat technisch hergestellt,

4. durch Einwirkenlassen von feuchtem Kohlendioxyd auf

metallisches Kalium bei gewthnlicher Temperatur:9)
2C0, 4-2K -+ H,0 —» KHCO, - HCOOK
6. durch Oxydation von Methylalkohol :

CH,OH - 0, —» H,0 - HCOOH
Methylallkohol

Ligenschaften, Die Ameisensiure ist eine farblose, stechend
riechende, dtzende Fliissigkeit, die bei 101°C siedet und bei - 8-3° C
schmilzt. Thre Dissoziationskonstante betriigt 2:10 %,

) Darch Kochen mit konz. Kalilauge,

2} Durch verdiinnte Kalilange in der Kilte.

#) Durch Verseifen mit kong. Salzsiiure zerfillt die Knallsiiure wie sub d
angegeben; durch Kalilauge entstehit die isomere Cyansiure (CONH), vgl.
Wieland, Die Knallsiiure, Enke, Stuttgart 1909.

%) Ann. 202, 8. 817,

8) Ann. 119, 8. 251.

=7
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Reaktionen.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure setzt ans Formiaten die Ameisen-
siure in Freiheit, erkennbar an dem stechenden Geruch.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure zersetzt alle Formiate unter
Entwicklung von Kohlenoxyd, brennbar mit blauer Flamme:

HOOOH — H,0 —» CO

8. Silbernitrat erzeugt in konzentrierter Losung eine weifle
kristallinische Féllung von Silberformiat, das beim Erwirmen metal-
lisches Silber abscheidet:

2HCOOAg —» CO, - HCOOH - 2 Ax
5 2 7 ] ]

Bei Gegenwart von Ammoniak findet keine Silberabscheidung statt.
4. Mercuronitrat erzeugt eine weiBe Fillung von Mercuro-
formiat, das in der Wirme metallisches Quecksilber abscheidet:

(HCO00),Hg, —» €0, -+ HOOOH -l 2 Hg

= |

6. Mercurichlorid erzeugt in den verdiinntesten [isungen eine
Fillang von Mercurochlorid :

HOOOH + 2 HgCl, —» 2 H' - 2 CI' 4 €O, - Hg, O,
Anwesenheit von viel HCl oder Alkalichlorid verhindert die
Reaktion.

6. Fehlingsche Losung wird durch Ameisensiiure nicht redu-
ziert, wohl aber langsam dureh Kohlenoxyd, das Anhydrid der
Ameisensiiure.

Gruppe III.

Silbernitrat erzeugt weiBe, in Salpetersiure losliche Fiil-
lungen.
o

Bariumehlorid ebenso.

Schweflige Siure H,SO,.

Vorkommen und Bildung. Schwefeldioxyd (80,), das An-
hydrid der schwefligen Siure, findet sich in den Exhalationen titiger
Vulkane; es entstcht durch Verbrennun g von Schwefel oder
Sulfiden an der Luft:

8+ 0, —» 80,
4 FeS, 1110, —» 2 Fe,0, - 8 SO,

b

oder bei der Reduktion der Schwe felsdure durch Erhitzen mit




Schwefel, Sulfiden, Kohle, organischen Suobstanzen
und Metallen:

2 H,80, } 8 -»2H,0-]-380,
2H,80,-} 0-—>2H.0- 00,-} 280,
2 H,80, - Cu —» 2 H,0 -} CuSO, - SO

:'3
Wie das Kupfer wirken Quecksilber, Silber, Zinn etec.
Auch durch Zersetzung von Sulfiten und Thiosul-
faten mit stirkeren SHiuren wird Schwefeldioxyd ent-
wickelt:
80," 2 H' X H,50, > H,0 -} 80,
" O o WA | s —9 TT o - r al'R ]
5,0," -2 H <~ H,5,0, —» H,0 —lf— 80, + 8

Das Schwefeldioxyd ist ein farbloses (Gas von stechendem Ge-
ruche, leicht léslich in Wasser und Alkohol: 1 Vol. Wasser von
15° C lost 43-56 Vol. SO, und 1 Vol. Alkohol von 15° C ldst
116 Vol. S0,. 3

Die wiisserige Losung enthiilt die schweflige Siéure H,S0,,
eine mittelstarke zweibasische S#ure, die deuntflich in zwei Stnfen
dissoziiert nach:

H,80, < HSO,' + H°

mit der Dissoziationskonstanten K, — 17 =" (bezogen auf H, 50, ) und

HS0,' <> S0," - H°

mit der Dissoziationskonstanten Ko =5-10";

Versucht man aus der wiisserigen Losung die Siiure zu isolieren, so
gorfillt sie stets in Wasser und Schwefeldioxyd. Wir kennen daher
die freie Stiure nur in wiisseriger Losung. Durch Neutralisation dieser
mitAlkalihydroxyden oder Karbonaten erhiilt man die verhiiltnismiibig
bestiindigen Salze der schwefligen Siure, die Sulfite. In Losung

gehen die Sulfite allmihlich durch Oxydation in
Sulfat tiber.

Kleine Mengen von Zinnchloriir hemmen die Oxydation?).

Das Sulfition hat die Fihigkeit mit einer Reihe von Schwer-
metallkationen Komplexe zu bilden. Besonders ausgesprochen zeigt
sich diese Tendenz gegeniiber dem Gold und den Platinmetallen.
Man kennt jedoch auch Sulfitkomplexe des Quecksilbers, des Silbers,
des einwertigen Kupfers und des Kobalts,

Loslichkeitsverhiltnisse der Sulfite: Die Sulfite
der Alkalien sind in Wasser leicht loslich, die iibrigen schwer- bis
unldslich; alle Sulfite 16sen sich in Salzsiure.

') Vgl. E. Berl, Chem. Ztg. 45, 693 (1921).




Reaktionen auf nassem Wegs.

- . . 5 Ty

1. Verdiinnte Schwefelsdure entwickelt in der Kilte aus
allen Sulfiten Schwefeldioxyd, erkennbar am Geruch.

2. Konzentrierte Schwefelsiure wirkt wie die verdiinnte
sdure, nur viel energischer.

3. Silbernitrat erzeugt in neutralen Sulfitldsungen sowie

wisserigen Losungen von Schwefeldioxyd eine weiBe kristalli-

nische Fillung von Silbersulfit:

50," -2 Ag' — Ar 8O,

e

l5slich im UberschuB des Alkalisulfits unter Bildung von komplexem
wilberalkalisulfit:
L =

Ag,50; - 80," —>» 2 [Ag(80,)]

Durch Kochen dieser Lisung wird das Silber als graues
=
A

Metall abgeschieden:

2 [Ag(SO,)) —» 80," 80, 12 Ag
L \ o ! o | & L} L.

Kocht man den in Wasser susnendierten Niederschlaz won
Ibersulfit, so wird die Hiilfte des Silbers als Metall ausgeschieden,
als Sulfat in Lisung geht:

Agyd0, 1O —> Ag, 850, - 80, J-2Ag

Auch in Ammoniak und Salpetersiiure lost sich das Silbersulfit.

4. Bariemchlorid erzengt in einer wiisserizen Lsung von
schwefliger Siiure keine Fillung, dagegen in neutralen Sulfitlssunge
einen weiBen Niederschlag von Bariumsulfit:

o HL”_IH = \_:__j_'
1y ['i.'i I 1l - I‘{}J

leicht 1Isslich in verdiinnter, kalter Salpetersiiure.
Beim Kochen bildet sich allmihlich Barinmsulfat, das sich

abscheidet. Da die Sulfite in wisseriger Losung allmihlich in Sul-
fate iibergehen, so finden wir oft die Handelssalze sulfathaltig. In

diesem Falle enthiilt der duch Bariumchlorid rzeugte Nicd{:r-s-a:-hlz':g
Bariumsulfat wnd ist daher in verdiinnter Salz- cdor Salpetersiiuie
nicht vollstindig lsslich. Filtriert man aber das Bminmsulfat ab

I versetzt das Filtrat mit Chlor- oder Bromwasssr, so entstoht bei
Anwesenheit von schwefliger Sture eine starke, weifie Fillung von
Barinmsulfat:

H,0 - 80," < Ba" -1 Cl, — 2 H' -} 2 CI' -|- BaSO,

o ufl. g

e, AN

readwell, Analyfische Chemis T. Bd.
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6. Strontium- und Calciumsalze verhalten sich #lnlich.
Die Sulfite der alkalischen Erden unterscheiden

sich vonein-
ander durch ihre Liuslichkeit in schwefliger Siure und ir

1 Wasser,
Das Calciumsalz lost sich leicht in itberschiissizer schwet-
liger Siiure unter Bildung von Monocalcinmsulfit
CaSO; - Hy,80, —» Ca(HS0,),
Beim Kochen dieser Losung entweicht Schwefeldioxyd und
Calciumsulfit fillt wieder aus.
Das Strontiunmsalz 1ost sich ebenfalls in schwefliger

widure, nur viel schwerer; das Bariumsalz ist so gut wie un-

4(3}(_1]

Loslichkeit der Sulfite der alkalischen Erden
in Wasser:?)

1 T. Calciunmsulfit lost sich in 800 T. Wasser bei 18°CQ
1 , Btrontiumsulfit w000 5
I , Bariumsulfit 5 vy » 46000 , : HL

Von der Schwerloslichkeit des Strontiumsulfits machen
wir Gebrauch zur Nachweisung der schwefligen Siure bei Anwesen-
heit der Thioschwefelsiiure (siche diese).

6. Bleisalze fillen weilles Bleisulfit, sehr schwer I8slich
in Wasser, 18slich in kalter verdiinnter Salpetersiiure; durch Kochen
fillt Bleisulfat aus.
tion?). Versetzt man eine nentrale Sulfitlésung mit einer wver-
dilnnten Lisung von Nitroprussidnatrium, so entsteht eine schwach
resenrote Firbung. Fiigt man aber viel Zinksulfat hinzu,
50 wird die Firbung deutlich rot. Empfindlicher noch gestaltet
sich die Reaktion nach Zusatz von wenig Ferrocyankalinm. Es
entsteht hiebei ein roter Niederschlag (Unterschied von Thioschwefel-
sdure). Diese Reaktion, obwohl sehr empfindlich, ist nicht so
sicher wie die Fillang mit Strontinmchlorid.

Die schweflige Siure ist ein starkes Reduktionsmittel :

8. Jodlosungen werden durch die schweflige Siure entfiirht:

80," -+ H,0 -}-J, —» 2 H' |- 23" -I- 80,"

7. Nitroprussidnatrium und Zinksulfat (Bédekes Reak-

9. Kaliumpermanganat wird in saurer Losung ebenfalls ent-
farbt. Es bilden sich dabei Schwefelstiure und Dithion-
sdure in wechselnden Mengen, die von der Konzentration und
Temperatur abhiingig sind.

!} W. Autenrieth und A, Windaus; Zeitschr. f, anal, Ch. 1808, 295,
#) Chem. Industrie 1881, S. 164
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10. Chromsiure wird leicht zu griinem Chromisalz reduziert:
2 CrO; -+ 380, > 2Cr™ - 350,"

11. Merkurichlorid wird durch freie schweflige Siure bei
gewohnlicher Temperatur nur sehr langsam reduziert; durch Kochen
entsteht weifles Merkurochlorid:

97 : I~ T WAL A [ = i l . &5 L) s = 1]

2 HgCl, -+ 80,” 4 H,0 —» 80," -} 2 H" 2 O -1 Hg, €1,
und durch mehr schweflige Siure wird das Merkurosalz weiter zn
grauem Metall reduziert. Enthilt die Lisung keine freie Salzsiure
und viel Natriumchlorid, so findet auch nach langem Kochen keine
Fillung von Hg,Cl, statt.

i2. Merkuronitrat wird sowohl durch die freie schweflige Siiure,
wie durch Alkalisulfitlssungen sofort schwarz gefillt.

o
=t

3. Goldlosungen werden ebenfalls zu Metall reduziert.

14. Naszierender Wasserstoff rednziert die schweflige Siure
zu Schwefelwasserstoff, erkennbar am Geruche und an der Schwiir-
zung von Bleipapier. Am besten fithrt man den Versuch mit Zink

o A %

nnd verdiinnter Salzsiunre aus.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Sulfite der Alkalien, bei Luftabschluf erhitzt, gehen
in Sulfat ond Sulfid iiber:

4 Na,50, —» 3 Na,S0, —E— Na,S

Beim Erhitzen eines Alkalisulfits im Glihrohr spielt sich dieso
Reaktion leicht ab, dabei entsteht kein Sublimat von Schwefel
(Unterschied von Thiosulfaten). Behandelt man die Schmelze nach
dem Erkalten mit Salzsinre, so entwickelt sich reichlich Schwefel-
wasserstoff.

Die iibrigen Sulfite zerfallen beim Erhitzen bei Luftabschluf in
Schwefeldioxyd und Oxyd oder Metall:

CaSO; —» Ca0 - 80,
2 Ag,850, —» 4 Ag 280, 4- O,

-

Erhitzt man irgendein Sulfit mit Soda auf der Kohle, so ent-
steht Natrinmsulfid. Bringt man die Schmelze anf blankes Silber-
blech (Silbermiinze) und befeuchtet mit Wasser, so schwiirzt sich
das Silber unter Bildung von Schwefelsilber (Heparreaktion):

2 Nay80; +- 8 C —» 3 00, - 2 Na,8
8" 1-H,0 2 HS' -} OH'
HY +24g 410,13 Ag,S 4 OF

) Luftsauerstoff,
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Die Heparreaktion tritt bei allen Schwefelverbindungen ein, sie

zeigt daher nur Schwefel an.
=—=0H
Kohlensiure ¢ =0
—0H
Ebensowenig wie die reine scl weflige Siiure, Ist die reine

Kohlensiiure (H,CO,) bekannt. Sie ist nur in wisseriger Lbsung
existenzfihig und zerfillt beim Kochen der Lésung in Wasser und
das Anhydrid, das als Gas entweicht. Das Anhydrid (CO,), das
Verbrennungsprodukt der Kohle und kohlenstoffhs ltizger Verbindungen,
kommt sehr verbreitet in der Natur vor. s findet sich in der
atmosphirischen ILunft in kleinen i“.[a::‘l;:en,l) in enormer Menre
in vulkanischen Gegenden, den Erdspalten entstromend. Solehe
Kohlendioxyd liefernde Gasquellen (»Mofetten®) finden sich in der
Umgebung des Laacher Sees, in der Hundsgrotte bei Neapel, bei
Sondra in Thiiringen, bei Tarasp-Schuls im Engadin ete. AuBerdem
findet sich das Kohlendioxyd in zahllosen Mineralquellen, ferner im
fliissigen Zustand in vielen quarzhaltigen, besonders #lteren Gesteinen,
im Qnuarz eingeschlossen, auch in anderen Mineralien, so in manchen
Feldspaten, Augiten etc. Als Karbonat kommt die Kohlensiore in
enormer Menge in der Natur vor als RKalkstein, Marmor, Aragonit,
Dolomit ete.

Das Kohlendioxyd ist ein farb- und geruchloses, schwach
sinerlich schmeckendes (Gas vom spez. Gew. 1'52: es ist also

st |
11/, mal schwere

* als die Luft und kann infolgedessen von

einem (Gefil in das andere V

gegossen werden. Von Wasser wird es
verhiltnismifiz leicht gelost; 1 Volum Wasser 16st bei 0° fast ein
doppeltes (1-80), bei gewshnlicher Temperatur sein gleiches Volum
Kohlendioxyd unterhslt die Verbrennung njcht; eine brennende Kerz:
erlischt in Luft mit 8107/, ©0,.

In wiisseriger Lisung reagiert die Kohlenstinre schwach sauer

i}

Sie ist nur wenig dissoziiert, und zwar im wesentlichen nach:

H,00, < H" 4- HOO,’

Die zugehorige Dissoziationskonstante K, betriigt 3,107, Die weitere
Dissoziation :

HCO,' 22 H" |- cO,"

ist daneben sehr gering,

Die Dissoziationskonstante K. betriigt nur

1 i R anhiriahl i oy - . :
) L1e reine atmosphirische Luft enthilt 0-35- -0'40%,, Kohlendioxyd.

In bewohnten Riumen steigt der Kohlensiiuregehalt, infolge der Atmung und
sonstiger Verbrennungsprozesse, manchmal ganz bedeutend, Bsi einem Gehalt
von 3 bis 4%, wis er oft in Bergwerken vorkommt, empfinden die Menschen
Atmungsbeschwerden und die Grabenlampen fangen an triibe zn brennen; bei
einem Gehalte von 8 bis 10%, erltachen die Lampen,
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1:3.10—1, BSchon kleine Mf:ngcn einer starken SHore driingen dic

Dissoziation der Koblensiiure vollstindig zurfick. Tritt hiebei eine

Uberstittignng der Losung an H CO, ein, so zerfillt die fiberschiissige

Kohlenstinre in Wasser tml m.ht m!:{nul welceh letzteres entweicht

Die Salze der Kohlensiiure, die Karbonate, hilden sich:

Durch Einleiten von Kohlendioxyd in Lisungen von Metall

vdroxyden:

2 NaOH - CO, —» H,0 - Na,CO,

Ba(OH), - [ CO, -}:- H,0 -- BaCO,

P

2. Duorch Einwirkung von Kohlendioxyd aunf: Cyanide, Sulfids
Borate der Alkalien und LJ. alischen Erden.

3. Durch Glithen von Balzen der organischen Siduren.

Ein Beispiel der Gewinnung von Karbonaten im grofien ist die
Dereitung von Peottasche durch V erbrennung von IPflanzenteilen
Holz, -.r_-.h empe (Abfille der Rithenzuckerfabrikation, die hesonders
reich sind an Kalisalzen verschiedener organischer Siduren).

Léslichkeitsverhiiltnisse der Karbonate. Von den

normalen I\nl":u;';t"-'n sind nur die der r‘.]m'.*tll in \Wasser lbslich,
nnd zwar reagiert die wisserice Lisung alkalisch infolge hydro-

lytischer h])a]ftn]::.
— " - — 11 e
CO," - HOH <=~ OH' - HCO,'
3 | 3

In iiberschiissiger Kohlensiure I6sen sich viele Karbonate unter
Bildung von B ,:'nbs:mtr"- es gehéren hieher in erster Linie die
K ':hnmfn der alkalischen Erden:

= i 5 ;
CaCO, - H,CO, ¢~ Ca(HCO,),

Dureh Kochen einer .Liirsung von Monocaleinmkarbonat wird
Wasser und Kohlendioxvd abgespalten und das Caleiumkarbonat |
S Tt B o 5 : I
E¢helder sich aus: [

e -

Ca(HCO,), <% H,0 -}- CO, - CaCO,

Fast jedes Brauch- und Trinkwasser enthilt Monocalcium- und
Magnesiumkarbonat, daher die Triibung beim Kochen (Kesselstein). it
In verdiinnten, kalten Mineralsiuren lgsen sich alle Karbonate unter
Aufbransen (Entweichen von Kohlendioxyd). i

reaktionen auf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt alle Karbonate unter
Aufbrausen; Magnesit, Sideritund Dolomit nurbeim Erwirmen.
Das en‘fwmd.r-:ndc Kohlendioxyd ist farb- und gernchlos und triibt
Kalk- oder Barytwasser. Man fithet den Versuch wie folgt ans:




Die in einem Reagenzglas befindliche Substanz iibergiefit man mit
verdiinnter Schwefelsiure und erwidrmt, falls die Reaktion ausbleibt.
Sodann hilt man eine Kapillare voll Barytwasser in das Reagenz-
glas hinein und Lift nun einen Tropfen des Reagens aus der Kapillare
vortreten, an dem die Bildung einer Triibung gut zu beobachten ist.

Fiir eine genanere Priifung verfiihrt man wie folgt:

Man versicht das ]u‘:a”(‘]h”]’iq worin sich die zu priifende Sub-
stanz befindet, mit einem dup'adi durchbohrten Gummistopfen. }‘lllth
die eine Bohrung geht das Rohr eines kleinen, zur Aufnahme der
Schwefelstinre die rv.ulr n Hahntrichters, duorch die andere Bohrung
oeht eine, dicht unterhalb des Stopfens endende, rechtwinklig ge-
bogene Gasentbindungsrhre, die lose mit Watte!) gefiillt ist. Diese
Rohre steht mit einem zweiten, ebenfalls mit doppelt durchbohrtem
f':"‘lu:‘-mi-afnpfeu ‘l.m"-'i-]-f.-m'-n, leeren Reagenzglas in Verbindung. Durch
die eine Bohrung geht eine bis auf den Boden des Gefiifles reichende,
rechtwinklig ‘ir'.‘lm“t sne Rohre, die mittels eines kurzen Kautschuk-
schlanches mit dv mit Watte gefiillten Gasentbindungsrohre des
Zersetzungsgefiflies kommuniziert. Durch die andere Bohrung geht
der Stiel eines mit Filter versehenen Trichters. Nun Icitet man em_
kohlenstinrefreien Luftstrom (Waschflasche) mit starker Kalilauge durch
das Hshnenrohr des Zersetznngsgefiiles ein. Nach 1/, .tdnn:hg
Durchleiten der Lmft filtriert man etwas Baryiwasser durch das
Filter in das zweite Glas und lifit die Luft noch einige Minuten
durchstreichen, um sich von der villigen Abwesenheit von Kohlen-
siure in den Gefien zu iiberzeugen (das Barytwasser bleibt klar).
Nun erst tiborgieft man die Suobstanz durch das Hahnenrohr m
verdiinnter Schwefelsiiure und leitet wieder Lkohlensiinrefreie Luft
in langsamwem Tempo (3—4 Blasen in der Sekunde) durch den
_'U)p."‘!t Fine nunmehr ecintretende Trithung des Barytwassers zeigt
sicher die Anwesenheit des Kohlendioxyds an.

Soll die Priifung auf Kohlensiinre bei Anwesenheit von Sulfiten
und Thiosulfaten vorgenommen werden, so zersetzt man das Salz-
gemisch mit verdiinnter Schwefelstiure, die mit Chromtrioxyd gesiit-
tigt ist und schaltet, der Sicherheit halber, vor dem GefiB mit Barium-
h*.ﬁmx_yd eine mit festem (.‘hmmft"u:\ul cefiillte Glasrshre ein, wo-
durch etwa entweichendes &hﬂtfvifhuu d zuriickgehalten wird.

2. Kenzentrierte Schwefelsiiure reagiert wie die verdiinnte
S#are, nur viel heftiger. ‘

3. Silbernitrat fiillt weiBes Silberkarbonat; bei Anwendung
eines Uberschusses fillt der Niederschlaz gelblich aus. Durch
}'-:m-F:r_-.n mit viel Wasser wird das Silberkarbonat teilweise in brannes

1)
) lhva Waitte dient als Filter, um mitgerissene Schwefelsiiuretrtpfchen,
ie ebenfalls eine Trilbung des ]hr ‘twassers verursachen wiirden, zuriiekzu-
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Silberoxyd und Kohlendioxyd zersetzt; vollstindig entweicht die
Kohlensiiure erst bei 200° Das Silberkarbonat ist in Ammoniak
und Salpeterstiure leicht 15slich.

4. Bariumchlorid fillt in der Kilte weilles, volumintses
Bariumkarbonat, das beim Stehen der Losung allmiihlich, beim
Kochen rasch grob kristallinisch und wviel {11[11&%1 wird.

Verhalten der Karbonate beim Erhitzen

Die Karbonate der Alkalien schmelzen ohne nennenswerte Zer-
setzung, Das Bariumkarbonat wird bei Lotrohrtemperatur auf der
Kohle nicht zersetzt und schmilzt auch nicht. Erst bei Weilglut zer-
fillt es in Barinmoxyd und Kohlendioxyd. Alle tibrigen Karbonate
zerfallen leicht bei Liotrohrtemperatur in Oxyd und Kohlendioxyd.
Die Oxyde der Edelmetalle zerfallen weiter in Metall und Sauerstoff.

Schwefelkohlenstoff CS,.
5 P —=46804°C;: ¥ P.=113"0: Dichte =

1-292

Bildung. Schwefelkohlenstoff entsteht durch direkte Vereinigung
von Kohlenstoff und Schwefel bei Rotglut und findet sich daher in den
l’rn.ml“:f.q-:l der trockenen Destillation der Steinkohle (im nicht gereinigten
Leuchtgas). Ferner entsteht CS, neben COS, HCN, CO,, 80, etc.
ln—:i der Zersetzung von Rhodaniden mit Schwefelsiinre.

ligenschaften, Schwefelkohlenstoff ist eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit, unloslich in Wasser, mit Alkohol, Ather und
Benzol in jedem Verhiiltnis mischbar. In reinem Jﬂdatand besitat
der OS5, einen angenehmen i#therischen Gernch. Nach lingerem
Stehen am Licht zersetzt er sich allméhlich unter Abscheidung eines
braunen Kborpers, firbt sich gelb und besitzt dann einen widerlichen
Geruch, #hnlich dem, der beim Schiitteln von CS, mit Zink und
verdiinnter Schwefelsiiure auftritt, wobei sich der fll‘ll‘[ln‘nll:filt‘ Thio-
formaldehyd!) bildet:

3C8, - 3H, —» (HCSH),

Da Schwefelkohlenstoff sich nicht mit Wasser mischt, so wird er
hiufig verwendet, um wisserigen Losungen geléste Stoffe zu ent-
ziehen. Durch ein mit Wasser benetztes Filter geht kein CS;; nur
durch trockene oder mit Alkohol, Ather oder Benzol benetzte 1‘1lter
lassen sich Schwefelkohlenstofflssungen filtrieren.

) Das trimolekulare Thioformaldehyd ist fest und geruchlos. Der wider-
iche f.u:a uch, der bei der Reduoktion des C8; anftritt, rithrt wie ]r\icht von
1 von noch nicht polymerisiertem Thioft yrmaldel hy ,1
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Schwefelkohlenstoff ist sehr leicht fliichtig. Der giftige Dampf
verbrennt leicht unter Bildung von CO; und 80,:

08, - 30, = 00,1 280;
A | & = b i &
Reaktionen.

Durch Aunlagerung von geeigneten Basen lassen sich aus Schwefel-
kohlenstoff Anionen herstellen, die mit vielen Kationen der Schwer
metalle schwer losliche oder intensiv gefirbte Salze bilden und dal
als j;.;-;:‘-__--.---._,; fiir diese Tonen dienen kinnen.

@) Bildung von Xan thogenat. Wie schon beim Kupfer
erwihnt, verbindet sich der Schwefelkohlenstoff leicht mit Alkoholat

unter Bildung des Xanthogenations :
=
-
CS;, +~-CH. O — €=+
Q0. H,

das mit vielen Schwermetallkationen in essigsaurer und auch in
moniakalischer L-i)':»umg' Fallnngen gibt. (Vgl. 8. 218.)

6) Bildung von Trithiokarbonat. L#Bt man Schwefe!
kohlenstoff einige la-'- in einer geschlossencn EIH\L}IL in st
Ammoniaklis ung .,te]:{“l so bildet sich eine ;,_;_'-.-;-n gefirbte
von Ammoninn _-:':.‘h]{.Jm]i:u:mt:

SN
N -L

S s
SNH,
dessen zweiwertiges Anion CS,”, das mit vielen Kationen der Schwer
metalle gehr i _'—1141\'0 i"’r‘-nrw'n resp. Fillungen bildet.
¢) Tridthylphosphin(A. W. Hofmann). Versetzt man eine
4therische Ltsung von Tridthy n‘]-*s'-?t;u]il mit Schwefelkohlenstoff, so
entsteht eine pl‘d{_'llf'i"" rote L.mnﬂ nische Fillung:
P(C;H,), {- CS, ’(C,H,)
.Fi!.l.ﬂ‘i\'a'lF 0 \]l]llil

_v_d

Diese Reaktion ist so empfindlich, daB sie sich nicht nur zmm
qualitativen Nachweis des im Leuchtgas vorkommenden Schwefel-
kohlenstoffdampfes, sondern auch zu dessen quantitativer Bestimmung

Schwefelkohlenstoff dient in der analytischen Chemie haupt-
siichlich zum Losen von Brom, Jod, Schwefel und Fetten.

Ahnliche Losungsmittel wie der Schwefelkohlenstoff sind:

Chloroform (C II[‘I,I S. P.=612°C;: 3§ =1:527,

Bromoform (CHBr, ) o, P.—=151°C; & = 2904,

Tet -’.{!]J!I'l-]’*LUE}il.E'lbtlJTl U‘VJE{:: “"1. B —rird (g
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Kohlenoxysulfid COS.

Das Verhalten dieses zwischen CO, und CS, stehenden Korpers
ist im Bd. II beschrieben.
=04

ey
C=09n

Die freie Perkohlensiiure ist nicht bekannt, dagegen ist das
Kalinmperkarbonat (K,C,0,), das zuerst von E. Constam und
v. Hansen') dargestellt wurde, in trockenem Zpstand recht bestiindig.
In feuchtem Zustand zerfillt es bald in Wasserstoffperoxyd und
Kalinmbikarbonat :

K,C,0,4-2H,0-»H,0, - 2 Kl 1CO,

Bringt man das Salz, das sich durch seine schwach bliuliche

@

Perkohlensiiure H,C,0,

Farbe auszeichnet, in viel kalte verdiinnte Schwefelsiinre, so lgst es
sich unter CO,-Entwicklung und Bildung von Kaliumsulfat und Wasser-
stoffperoxyd auf. Die Lisung gibt dann alle Reaktionen des H O,

Zur Unterscheidung der Perkohlensiiure von Wasserstoffperoxyd
verfihrt man nach Riesenfeld und Reinhol d?) wie folgt: Zu einer
Lisung ven 10 g Jodkalium in 30 cem Wasser figt man 0'1—0°3 ¢
des feingepulverten Kaliumperkarbonats, wobei augenblicklich eine
starke Ausscheidung von Jod erfolst:

Ly 1F . Tr o Y
C,0,/"+2J"—-32CC
‘\“k'assarstoﬂl;eruxyd scheidet ans einer Kaliumbikarbonat enthal-

tenden Lésung nur sehr allmihlich Jod aus. Silbernitrat und Barinm-
chlorid geben weifle, in Salpetersiure losliche Fiillunoen.

T |
), T
w -

. _ /O
Borsiure B—OH
\OH

Vorkommen. Die Borsiure findet sich in der Natar frei als

Sassolin bei Sasso in der Toskana, gebunden an Natrium, als Borax
oder Tinkal (Na,B,O, 1 10 H,0), in losen Kristallen und kristalli-

')} Z. f. Elektrochemie 8 (1897), 8. 137.

%) B. B. 1909, 8. 4377.

°) In einigen wenigen Fillen verhilt sich das Bor wie ein Metall: Fs
sind unter anderen bekannt: B(HSO,);; (BO),SO,; BPO, ete. Letatere Ver-
bindung ist nulislich in Wasser und verdiinnten Siuren, dagegen leicht ldslich
in itzenden Allalion.
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nischen Kornern an den Ufern mehrerer Seen in Tibet, am Boden
des Clearsees in Kalifornien, als Boracit (2 Mg,B,O, ; - MgCl,)
und in vielen Silikaten wie Axinit, Turmalin, Datholith ete.

Die kristallisierte Borsiure hildet farblose, perlmutterglinzende
Schuppen, welche in Wasser leicht loslich sind (100 Teile Wasser
iisen bei 15° 4 Teile Borsiure und hei 100° O 32 Teile).

Die wisserige Lsung reagiert nur ganz schwach sauer.

Die Dissoziationskonstante betriigt 6.10~'®, ein Wert, der je
nach der Konzentration der angewandten Sdure merklich variabel ist
und auf die Existenz von polymeren Borsiiuren hinweist, die mit-
einander in labilem Gleichgewicht stehen. Die Siure ist zn schwach,
um Methylorange zu rten. Durch Zusatz von neutralem Glyzerin
oder besser Mannit, C, Hy(OH),, entsteht eine viel stirkere Glyzerin-
espektive Mannitborsiure. Iiir die letztere erreicht die Dissoziations-
<onstante etwa 7.10~9% so daR die Siure jetzt Methylorange dentlich
zu réten vermag.

Durch Erhitzen der Borsiure auf 100° C verliert sie 1 Mol.
Wasser und geht iiber in die Metaborsinre (HBO,) und diese
bei weiterem Erhitzen auf 160° in die Pyroborsiure H,B,0,
welche beim Gliilhen alles Wasser verliert und das Anhydrid der
Borgiture, das Bortrioxyd (B,0,), als geschmolzenes, auBerordentlich
schwer fliichtiges, hygroskopisches Glas hinterliBt.

Die Salze der Borsiure (Borate) leiten sich von der Meta- und
Pyroborsiure ab. Von der Orthoborsiure (BO.H,) sind Salze in
reinem Zustand nicht bekannt. &

Loslichkeitsverhiltnisse der Borate, Die Borate der
Alkalien lgsen sich in Wasser, die wiisserige Lisung re

¥
i
1
X

iert alkaliseh.
Eine Lisung von Borax verhiilt sich wie eine Losung von Meta-
borat, freier Borsinre und wenig Natronlange:

B,0," -3 H,0 > 2 BO,’ -}- 2 H,;BO,
BO,' -2 H,0 > OH' | H,BO,

Obige Gleichgewichte stellen sich rasch ein. Bei den Iillungsreakiionen
ontstehen meist Metaborate, Wir konnen also die Reaktionen der
Borstiure anch bei Verwendung einer Boraxlgsung mit dem Ton BO,'
formulieren.

Je verdiinnter nun die Losung, desto mehr nimmt die Hydrolyse
gemdl der zweiten Gleichung zu, so daB eine schr verdiinnte
Boraxltsung sich wie eine solche von Natrinmh ydrat nund Boz-
siure verhilt.

Eine Alkaliboratlésung muB sich daher, Reagentien gegentiber,
ganz verschieden verhalten, je nach der Konzentration und Temperatur.

Die iibrigen Borate sind in Wasser schwer Igslich, leicht lsslich
schon in verdiinnten Stnren und in Chlorammoninm.,
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Borax.

i, Verdiinnte Schwefelsiure. Keine Reaktion.
Konzentrierte Schwefelsiiure. Keine sichtbare Reaktion.
Die meisten Borate werden durch die konzentrierte Schwefel-
sdure unter Freisetzung der Borsiure zersetzt und letatere erteilt der
nichtlenchtenden {'.nlaﬂttmme eine charakteristische Griinférbung.
Bringt man daher eine kleine Probe eines Borats in die Ose
eines Platindrahtes, befeuchtet mit konzentrierter Schwefelsiiure und
erhitzt am #uBersten Rande der Flamme eines Bunsenbremmers, so
kommt die charakteristische Griinfiirhung der Borsiiure zum Vorschein.

Bei manchen in der Natur vorkommenden borhaltigen Silikaten
gelingt es nicht, die Borstinre auf diese Weise nadunwmwn Man
verfihrt dann wie folgt: Man bringt eine innige Mischung des
Minerals mit Fluorcaleium und saurem Kalinmsulfat in die Ose
cines Platindrahtes and erhitzt am HuBersten Rande der Gasflamme,
wobei, infolge der Bildung von flichtizom Borfinerid, die Griin-
firbung der Flamme deutlich erkannt wird.

3. Konzentrierte Schwefelsiure und Alkohol. Versetzt man
Alkali- oder Erdalkaliborat in einem Porzellantiegel mit Alkohol (am
besten Methylalkohol) und dann mit konzentrierter "_)ﬂ]w efelsdure, rithrt
um und ziindet den Alkohol an, so erhiilt man eine griingesinmte I lamme,
infolge der Bildung von Bm'uurune%hyl(af:h\1lf~ster T'J (OCH,),.

4. Silbernitrat erzeugt in miifig icuuzen{'rmrt@n, ka]ten Borax-
lssungen eine weilie Fillung von Silbermetaborat:

BO,"-}- Ag® —» AgBO,
In der Hitze oder auch bei sehr grofier Verdiinnung geht die
Hydrolyse weiter, so dal amch das Silbermetaborat schlieBlich

freie Borsiure und braunes Silberoxyd zerfillt:

eria

AgBO, -} 3 H,0 —» 2 H;BO, -}- Ag,0

Das Silberborat ist in Ammeoniak und Balpetersiiure loslich.
5. Bariumchlorid fillt auns mifig konzentrierten Lsungen
weilles Bariummetaborat.
2 BO,' -~ Ba" —» BaBO,
Das Bariummetaborat ist 16slich in itherschiissigem Barinmehlorid,

'LlltJedt}(,h auf Zusatz von wenig Alkali wieder aus. Anmmmhhmd lst
infolge seiner nentralisierenden Wirkung das Bariummetaborat ebenfalls.

Calcium wund Bleisalze verhalten sich #dhnlich wie die
E?:‘::‘i:i];a:-‘:ﬂ‘ae.




— 864 -

Kurkuma. Taucht man ein Stiick Kurku: napapier in eine
wisserige Ldsung von freier Borsiiure, so findet keine I"::rh--=-’1‘-- le-
rung statt; trocknet man aber das Papier, so fiirhbt es sich r :
Taucht man das bramn gewordene Papier wieder in
losung, so bleibt die Farbe, sogar beim Eintanchen
Salz- oder Schwefelsiure (Unterschied von Alk: alien).

man das rothraune Papier mit Kali- oder Nat tronlange, so 1 es
vorithergehend hlauschwarz oder, wenn w enig Bul_“:u]-s_- vorhanden

I.
war, graublau.?) err.-lflf'lsulngum mit verdiinnter Salzsiinre anze-
551'_:1-:‘11, oceben dieselbe Reaktd

Diegse sehr empfindliche und be-
queme Reaktion zum Nachweis der Borsiure muB mit Vorsicht
beniitzt werden, denn salzsaure Lisungen von Zirkon-, Titan-,
Tantal-, Niob- um! Molybdiinssiure briiunen ebenfalls Kurle umapapier.

Viel vmphudhr-lwr gestaltet sich die hL‘..‘i]{[.itJJl wie folgt:
fthd‘lwrt einige Sclmum Kurknmawurzel mit Weingeist, brine
2—3 Tropfen d{‘r gelben Losung in eine Porzellanschale. fiiert
alf Borsdure zu priifende wiisserige Flissigkeit hinzu, siuert mit
Salzsdure an und wmampf't im Wasserbade zur Trockene. Bei Gegen-
wart von 2/, mg B,0, firbt sich der Riickstand sehr deutlich rothrann
und 2-'I:=:Jm:1 g },]Jt eine eben mnoch sichtbare I?utmmn (K. Henz).

Fiir den "\.w]w'm von Spuren von Bor in organischen Substanzen
mit Verwendung der Kurkumareaktion vergleiche G, Bertrand
H. Agulhon.?

8. i%ahn"i{‘llmni gibt mit BorsHure den ziemlich bestin digen
T'Trrl:lphr_- BF,'. wohei :]!1- h die freiwerdenden Hvyvdroxvlionen -in"
&5 ) o

Losung dentlich alkaliseh wird :

B(OH), +4 ¥ .7 BF,' -\- 3 O1I"

Verhalten der Borate beim Erhitzen.
Die wasserha altigen Alkaliborate schmelzen unter starkem Anf-
blihen zn einem ﬂuh]useu (Glase.
Diesges Glas hat die Fihigkeit, in der Hitze viele Metallox- de an
l6sen, wobei oft charakteristisch gefirbte Metaborate entstehen I‘?mr-'\-
perle); so wird Kupferoxyd unter Bildung eines blanen Glases ]

?\':t:_l.ﬁlj{),r, —+ Cu0 —» 2 ?‘—ulif* ~~ Cu(BO,),

) Bei ("ﬂgmw.alt von viel Borsfinre und Schwefelsiure tritt die Braun-
firbung, chne vorher zu trocknen, anf. Vgl. W, Vaubel u. E. Bartlet, Ch.
Ztg. 1§ +0J I, 8. 629,

D e Nuance und Intensitit der Farbe variiert mit der Menge Knr-
I'_um." sowie mit der Menge Borsiiure : bei sehr wenig Borsiiure, Kurkama =a.-.-.i
gaunz verdiinnter Natconlange entsteht eine fast rein violette l'a.rbk, bei grofie:
Konz: um‘h n an Borsfinre und stay kor Lauge eine griinschwarze F
) Bull. Soe. Ch. 15 (4), 197 ( 1914).

=5
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Erhitzt man diese Perle in der Reduktionsflamme (alse mit
Kohle), so konnen zwel I'dlle eintreten:
a) Das gefirbte Cuprisalz wird zu farblosem
Cuprosalz r edunziert:
4 NaBO, -+ 2 Cu(BO,), - |~ = CO —: Na,B, 0. —I— 2 NaBO, -
92 [-“.—f.'i__

b) Das Cn i|11b;1l/ wird zn metallischem Kaua P fer
rednziert, die Perle erscheint rotbraun und nndurch-
, i i_-_'\,

4 NaBO, _II" 2 Cu(BO,), - : - 0= 0O, ‘I— 2 Na,B,0, + 2 Cu

COOH
Oxalsiiore |
COOH
Vorkommen, In Form ihres Calcium- und sauren Kaliom-
salzes ist die Oxalsiure in den Pflanzen sehr verbreitet. Als Iin-
lagernngen in Braunkohlen ist vereinzelt Ferro- und (Clalciumoxalat
cefunden worden. Der tierische Harn fithrt stets kleine Mengen
Caleinmoxalat.
Bildung. Das Natriumsalz bildet sich durch direkte Vereinigung
Natrium mit Kohlensinre bei 3609 Kali- oder Natrinmformiat
beim raschen Erhitzen in Alkalioxalat tiber unter Abspaltung von

sserstoff': 2 HCO,Na —» H, + C,0,Na,

24

Oxalsiiure entsteht bei der Oxydation vieler organischer Substanzen,
wie Zucker, Stirke, Zellulose (ldmu} mit konzentrierter Salpeter-
siare. Durch Zusammenschmelzen von Sigespéinen mit Atzkali hat
man Oxalat techniseh dargestellt. Als Zwischenprodukt bildet sich
hiebei Formiat (durch Anlagerung von Kohlenoxyd an das Atzkali),
welches dann iJmm weiteren }.;r[ntf.e.ln in Oxalat nnd Wasserstoff nach
obiger Gleichung zerfillt.

Aus wisseriger Losung kristallisiert die Oxalsiiure in monoklinen
farblosen Prismen (UUIH -2 H,0. Fiir die beiden 'f)i‘sm?i*-riﬂns—
stanten ﬂv“"-iium gibt C. D rucker?) die Werte K, = 5'7.10 — #;
K, = 59.10— %

I_he U_\;{i?.snm'a, ist eine ziemlich starke zweibasische Siure,
welche nentrale, saure und iibersaure Salze bildet

kon

COOK 00K COOK COOH

LH,0; | J-H,0; | | 1 9H.0
COOK COOH COOH COOH
neutrales snures ithersanres Kaliumoxalat

Ztg. 44 (1920).
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Beim Stehen iiber Schwefelsiure verwittert die wasserhaltige
Siure, indem sie allmihlich alles Wasser abgibt. Wenig tiber 100°
beginnt die wasserfreie Oxalsiure in Nadeln zu sublimieren. Ven
ihrem n#chsththeren Homologen der Malonstiure iRt sie sich durch
vorsichtige Vaknumsublimation sehr elegant trennen. Steigert man
aber die Temperatur, so tritt villige Zerstorung ein, die SHure zer-
fillt zundichst in Kohlendioxyd und Ameisensiure, die sich
sofort in HyO und Kohlenmonoxyd spaltet:

COOH
a) | —»CO,-HCOOH
COOH :

b) HCOOH —» H,O l[—- CcO

Die kristallisierte, wasserhaltize Siéure ist in Wasser, Alkohol
und Ather l8slich:

100 Teile Wasser von 20° Isen 11:1 Teile Oxalstiure
3 9§ SR {’}lkﬂh:}l e £ e L
100 , Ather s i 15

Loslichkeitsverhiiltnisse. Die Oxalate sind meist unltslich in
Wasser, nur die der Alkalien und des Magnesiums ldsen sich.

Charakteristisch fiir die Oxalsiiure ist ihre Eigenschaft, mit
Chromiion und den Ionen der Eisenmetalle komplexe Amnionen
zu bilden; vom Typ:

[Fel(@,0,); 1" s [CrH(C0,):]" [Ni"(C,0,);]" u. a. m,

Auf der Bildung des Ferrikomplexes beruht die Litisung von
Yostflecken durch das iibersaure Kalinmoxalat:

Kleesalz — KHC,0,, C,H,0, -2 H,O

n D

Oxalstiure ist auch ein gutes Losungsmittel fiir Ferriphosphat.
In Mineralsiinren sind alle Oxalate leicht 185slich.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lésung von Ammoniumoxalat.
1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.?)
2. Konzentrierte Schwefelsiiure wirkt in der Wirme wasser-
entzichend, unter Iintwicklung von gleichen Volumina Kohlendioxyd
und Kohlenmonoxyd, welch letateres mit blauer Flamme brennt.

') Bei Gegenwart von Braunstein entwiclkeln alle Oxalate mit verdiinnter
Bchwefelsiiure Kohlendioxyd :
Ce0," - MnOy -+ 4 H* —% Mn™ |- 2 CO, -+ 2H,0
Ebenso wirken Kaliumpermanganat und verdiinnte Schwefelsiure bei
einer Temperatur von ca. 60° C:
2MnO,+ 50,0,/ + 18 H' —» 2Mn" - 8 HyO 4 10CO,
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|

COOH
| H,0 —» CO, -}- CO
CoOH
8. Silbernitrat fillt weiBes kisiges Silberoxalat:
(61010} 5 COOAg
| +2ag 2 |
COO’ COOAg

fast unloslich in Wasser, leicht 16slich in Ammoniak und Saipetersiure.

4. Bariumchlorid fillt weibes Bariumoxalat, I8slich in viel
Oxalsiiure und Essigsinre beim Kochen.

5. Calciumechlorid fillt weiBes Calciumoxalat, unl8slich in Oxal-
siore, Ammonoxalat und Essigsiure (Unterschied von Phosphorsture),
leicht loslich in Salzsiure und Salpetersiure. Aus der mineralsanren
Losung fillt Ammoniak das Calciumoxalat wieder aus. Es ist von
allen Oxalaten!) am schwersten Isslich.

6. Bleisalze fillen weiles Bleioxalat, lslich in Salpetersiiure.

Verhalten der Oxalate in der Hitze.

Alle Oxalate werden beim Glithen unter geringer Verkohlung
zersetzt, Die Oxalate der Alkalien geben unter Entwicklung von
Kohlenoxyd Karbonat, ebenso das Bariumoxalat. Die der edlen
Metalle sowie die des Eisens, Nickels, Kobalts, Kupfers etc. hinter-
lassen Metall, die tibrigen Metalloxyd.

Weinsiduren.
cOoOH COOH COOH
f: | |
H—C—_0OH HO—C—H H—CO—0OH
- | |
HO—(C—H H—C—OH H—-C—0H
| |
COOH COOH COOH
(I-Weinséirwo; l-Weinsiiure; Mesoweinsdure (intramolelunlar
Smp.167-170° 167—170° 1430 kompensiert)

r-Weinsaure oder Tranbensiure.
Smp. 204°
Die d- nnd 1-Weinsduren sind -chemisch und aunch in fast allen
physikalischen Higenschaften identisch. Optisch unterscheiden sie

) Ausgenommen die der seltenen Erden, die in verdilnnter Mineralsfiure
sehr schwer ldslich sind,
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sich dadurch, daB diese die Ebene des
jene gleich stark nach rechts dreht. Die

sind enantiomorph und zeigen gleiche
Calcinmsalz der °

t

hornosiyia
ranpensanre

a1ty rve %
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der drei anderen Weinsiduren. In L&sung die Traubensiurs

in 1ihre Komponenten zerfallen, d. h. ihre Losunge verhilt

die im foleenden

T
ein Gemisch der d- und 1-Weir

beschriebenen genugt es daher, die Reaktionen mit dem
Tartration [(CH( )a'"] zu formulieren

Vorkommen. Die d-Weinsiure ist in vielen Friichten teils
als freie Siure, teils in Form von Salzen enthalten. So findet

Traubensaft das saure Kaliumsalz der d-Weinsiure (Weinstein

1Isdure im Trauben-

Traubensiure kommt zuweilen neben der W
1.

saft vor und kann aus den Weinsteinmutterlaugen gewonnen werden.
kristallisi

sser, wdhrend die Traubensiure aus Wasser mit

-4
SLET

Die freie
ohne Kristallw:

in klaren, monoklinen

2 Mol Wasser kristallisiert zu 2 C,H s 2 H0,
Fiir die beiden Dissoziationskonstanten der Weinsidure bt

C. Drucker!) die Werte K= 14,10 1, = 2:0.10
Die Wei

sdure ist sehr leicht l6slich in Wasser (1
Wasser 16s

10 Teile
enn bei 15° 132 Teile Weinsdure) und Alkohol, unléslich
in Ather. Die Salze nennt man Tartrate.

| i = 1

.0slichkeitsverhidltnisse Die neutralen

ebenso das saure

. - - reE
1dassanre Kaliuam- und das

tartrate sind sehr leicht loslich in Wasser,

Die iibrigen Tartrate sind in Wasser

alle mehr oder wei
2
)

von komplexen Salzen.

Die wichtigsten Tartrate des Handels sind der Weinstein,
das Seignettesalz (weinsaures Kaliumnatrium) und der Brec h-
gl S f-i‘.}):,

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lésung von Seignettesalz.
1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.
2. Konzentrierte Schwefelsiiure verkohlt in der Hitze die Wein-
sdure oder irgend ein Tartrat unter Entwicklung von Schwefeldioxyd.
3. Silbernitrat erzeugt in einer Lésung von freier Weinsdure
ieine Fillung, in Losungen necutraler Tartrate aber sofort eino weile,
kiisice Fidllang von Silbertartrat:
CHO,"-+2As' 7 C

) Chem. Ztg. 41, 624 (1920).
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leicht loslich in Salpetersidnre und Ammoniak and im Uberschufl
des Alkalitartrats., Durch Erwirmen der ammoniakalischen Silber-
lisnngen scheidet sich met sches Silber ab, Diese zur i".'-".;cm\mi-'r

T

der Weinstiure sehr wichtige Reaktion fithrt man in folzender Weise aus

Man versetzt die reine Tartratlisung so lange mit ;41.-},-4,1.-..‘1f1-_‘
bis kecine weitere Fillung entstehi, fligt dann sehr verdiinntes
Ammoniak tropfenweise hinznm, h]:, der Niederschlag sich eben
lost, stellt hierauf das Reagenzglas mit der Lisung in Wasser von
60 bis 70° woranf in spiitestens 15—20 Minuten sich das Silber in
Form eines priichtig glinzenden Spiegels an der Reagenzglaswandung
absetzt. Diecse mln empfindliche 1\:==L*]uu lift sich bei Gegenwart
:,=1{11'-1'£=' Siinren nicht u"mo weiteres mit Sicherheit ausfithren. In

csem Falle scheidet man zundichst die Weinsiiure als saures, wein-
saures Kalium ab, indem man die die Siunren enthaltende, mdglichst
konzentrierte Lsung mit fester Pottasche (X,CO,) bis zur alkali-
schen Reaktion versetzt, wodurch die Weinstinre in leicht lgsliches,
neutrales, weinsaures Kalium verwanc ‘;-}'r wird. Siuert man diese
I5sung mit Eisessig sorgfiltig an, so scheidet sich, bei Anwesenheit
griflerer Weinsiuremengen,!) sofort 1}35 saure, weinsanre IKalinm
ab, das abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und in

moglichst verdiinnter Natronlauge geldst wird. Man erhidlt so eins
Losung, die leicht auf Zusatz von Silbernitrat und Ammoniak den
Silberspiegel gibt.

4. (alcinm- und Bariumchlorid. Fiigt man zu einer kon-
zentrierten Lisung von nentralem, weinsaurem Alkali bei Abwesen-
heit von Ammonsalzen, Chlorealcinm tropfenweise zm, so entsteht
ein weier, amorpher Niederschlag, der sich wieder lost.

Erst nachdem geniigend Ohlorcalcinm  zaur villigen Zersetzung
des Alkalitartrats hinzngefiigt worden, entsteht ecine bleibende
flockige, bald kristallinisch werdende Fillung von neatralem Cal-
ciumiartrat :

COo0’ COON_
| =
(CHOH), v —» (CIHHOH), Ca

Co0’ C00,/”

In nicht konzentrierter Lsung enisteht auf Znsatz von Calcium-
1 . i . . -
calorid oft im Anfange lkeine I dlLuug, nach lingerem HStehen aber
) BEutsteht auf Zosatzs von Eisessip keine T"’.'\]hlug} so fiigt man etwas
Alkobol hinzn, wobei der Niederschlag sofort enisteht, Derselbe wird abfiltriert,
mit verdiinntem \.m} ol gowaschen, gatrocknet und erst dann in verdiinnter
Natronlauge geliist und wis oben behandelt, Entfernt man den Alkohol nicht,
5o kanu nnter Umstdnden, chne Anwesenheit von Weinsiiure, ein Silberspiegel
eitste hen.,

Treadwell, Analsytische Chemie. i.35d;, 22, Aufl g4
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oder ruscher durch Reiben der GefiBwinde mit ainem (Glasstabe,
scheidot sich der Niederschlag kristallinisch ab: C,H,0,Ca.4 H, O,
Das Calcinmtartrat ist sehr schwer ldslich in Wasser: 100 Teile
Wasser von 15° C lgsen 00159 Teile des kristallinischen Salzes
and 100 Teile siedenden Wassers lésen 00285 Teile des Salzes,
In Essigsdore ist der Niederschlag léslich (Unterschied vom Calcium-
oxalat), aber anch in miflig konzentrierter kohlensiurefreier Kali-
oder Natronlange (1.5), unter Bildung e¢ines komplexen Salzes!'),
etwa in folgendem Sinn

COON, COON

' ! Ca - H O
CHOH CHO/

9 Ca |- OH' Z* |

CHOH CHOH

| !

Co0 coo’

Duorch Kochen dieser Losung scheidet sich das Calciumtartrat
in Form eines volumindsen, gelatindsen Niederschlages aus, der
beim Erkalten wieder in Lbosung geht. Anwesenheit von Chlor-
ammoninm verzdgert die Bildung des Caleiumtartrats, verhindert
sie aber nicht' nach lingerem Stehen scheidet sich der Niederschlag

schwer kristallinisch ab (Unterschied von Citronensiiure).

5. Kaliumsalze?) erzeugen in neutralen Losungen von Alkali-
tartraten keine Fillung; siuvert man die Losung mit KEssigsiure
an, wodorch die Weinsiinre grofitenteils in Freiheit gesetst wird
(optimale Aeiditit: p, == 3'4 bis 8'6), so scheidet sich entweder
sofort oder mach einigem Stehen, je nach der Konzentration der
Losung, kristallinisches, sanres Kalinmtartrat aus:

COOH COOK

l |
(CHOH), -} K* <> (CHOH), 4 T
| |

CO0H COOH

Das saure Kaliumtartrat ist in Wasser schwer laslich (100 Teile
Wasser losen 045 Teile Salz), ebenso in Essigsiiure, leicht lsslich
dagegen in Mineralsduren, #dtzenden Alkalien und Alkalikarbonaten.

') Man fithrt diess Reaktion wie folgt aus: Man versetzt ca. Yy com
nicht zu wverdiinnte Seignettesalzlisung tropfenweise mit CaCly, bis eine dent-
liche bleibende Fillung entsteht., Jetst gieBt man tropfenweise konzenirierie
Kali- oder Natronlauge hinzao und schiittelt, wobei der Niederschlag sich leicht
lizt. Verdiinnt man nun mit ea. 15 cemw Wasser und kocht, so scheidet sich
das amorphe Balz sofort aus,

%) Vgl Seite 368.
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Versetzt man eine konzentrierte Lisung von freier Weingdure mit

hlorkalium, so entsteht, trotz der Anwesenheit der gebildeten freien Salz-

sdure, eine Fillung von Weinstein ; aus verdiinnteren Liosungen entsteht
der Niederschlag erst anf Zusatz von Natriumacetat (5. 59).

Bemerk: ung. Bei Gegenwart von viel Borsiure wird die
Fillang des sauren T\(.num!:;ti.(n, sehr verzigert, wenn nicht giinz-
lich w-,r]unr.!arrt. In diesem Fall verfihrt man zum Nachweis der
Weinstinre wie folgt. Man versetzt die moglichst konzentrierte Lsung
mit Chlorammonium, dann mit Calciumchloridlésung im Uber-
schulb und reibt die GefliBwiinde mit einem Glasstab. Ist viel Wein-
stiure zugegen, so entstehit bald eine kristallinische Fillung; ist nur
venig Weinsiiure anwesend, so entstcht der Niederschlag erst nach
rerem Stehen {:-'_‘-1 Stunden). Zur Identifizierung der WeinsHure
filtriertt man den Niederschlag ab, wiischt ithn 2—3mal mit ver-
diinntem Alkohol und behandelt ihn dann mit frisch bereiteter Kali-
lauge (1:5) in der Kiilte und filtriert. Dureh Kochen des Filtrats
scheidet sich das Calciumtartrat amorph aus.

Eine zweite sichere Methode zur Identifizierung der Weinsiure
in dem Calciumniederschlag ist ﬂie‘* folcende von R. Fresenius
angegebene, Man brinet den gov.:t-;n venen Niederseh lag in ein Reagenz-
glas, fiigt ein Kristall Silbernitrat hinzu, dann einige Tropfen Ammo-
niak und erhitzt durch Ilinstellen in heifles Wasser. Bei Anwesenheit
von Weinsiure bildet sich am Boden des IZea genzglases ein deutlicher
Silberspiegel. :

6. Bleiacetat erzeugt in neutraler Losung eine weifle, flockige
¥ rlllnmfr von Bleitartrat, leicht léslich in Salpetersiiure und Ammoniak.

- .1[{1gnesm.=mxiur. Versetzt man nach 1. v. Fler entzv‘r eine
kenzentrierte Weinstiurelésung mit einem Uberschuf von Magne..m~
mixtur, dann mit 10 eem starkem Ammoniak und hieranf mit
einem gleichen Volom Alkohol, schiittelt und lift 12 Stunden stehen,
so scheidet sich die Weinsiiure quantitativ als basisches, kristallinizches
Magnesiumtartrat ab, das in 50°,igem Alkohol ganz unlislich ist:

oo’ COO—Mg—OH
CHOH), - 2 Mg" - 2 NH, -}-2 H,0 —» (CHOH), -2 NH,
COO" CO0—Mg—OH

(Unterschied von Apfelsiinre und Bernsteinsiure).
Verreibt man den mit 50°%;igem Alkohol gewaschenen und
getrockneten Niederschlag mit Silbernitratlosung im Reagenzglas mit
einem Glasstab, fiigt dann Ammoniak in geringem Uberschuf hinzu
und erwiirmt auf ca. 600 im Wasserbade, so entsteht ein Silberspiegel.

') Ch. Ztg. (1907), 8. 1118,
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Reaktionen auf trockenem Wege

Erhitzt man die froie Weinsdure anf 1707 C, so schmilst sie
and wird bei stirkerem Erhitzen unter Abscheidune von Kohle und
Entwicklung von empyreunmatischen (brenzlichen) Dampfen (Geruch
nach verbranntem Zucker) zersetzi

Die Alkalitartrate zersetzen sich ebenfalls beim

- o
e el s B

anter Hinterlassung von Kohle und Alkalikarbonat. Der Gliih
stand branst anf Zusatz von Sduren anf

Das Ammountartrat hinterldft nar Kohle; der Glithriickstand
braust anf Zusatz von Siuren nicht aanf,

Die Tartrate der Erdalkalien hinterlussen neben Kohle Kar-
bonat, bei stirkerem Glithen Oxvd.

Dia Tartrate deri jenizen M‘-«.-f'!Hn: deren f._l,\;}';'],-': darch Kohls

il L Shihe

g

zu Metall reduziert \'i'i-‘lti{‘i't, hinterlassen Metall (Ag Pb e

Ni — Co — ete.).
CH,—COOH

Citronensiure C_ EgOH

|
4

|
CH,—COOH

Die Clitronensinre findet sich in dem Safte vieler Friichte. Sio
ist eine dreibasische ;y%iuraz, die in groflen rhombischen Prismen
mit Molekiil Wasser kristalligsiert. Sie ist leicht lgslich in Wasser

und Allcohol, sehr schwer in Ather. Die D
die drei Stufen betragen mach J, M, Kolthoff:

orziationskonst:

K, —82.10-% K, =5-10-%; K — 1'§.10-"

2
Die Salze der Citronensinre heien Citrate,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Citrate der Alkalies

sind leicht lislich in Wasser und bilden mit den Citraten der
schweren Metalle, die an und fiir sich schwer bis unléslich sind,
leicht 18sliche komplexe Salze, in deren Lisung ,-\.N;eﬂii‘.}'r'iro_.;.15'
Alkalikarbonate, Ammoniak ete. keine Fidllung hervorrufen.

Reaktionen auf nassem Wege.

=
-

lan verwendet eine Lsung von Kaliumcitrat.

1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.

2. Mit konzentrierter Schwefelsiinre erhitzt wird zuniichst,
e bei den meisten o-Oxvysiiuren, Ameiser t, die dann
in CU und H,O zerfillt: daneben wird ;1cu--m.i.!.'tr'lmn:.fmm gebildet,
die CO, und :"u.'»:-’.'un abspalf:
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¢H,—COOH CH,—COOH
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OO ; = =1

CH. —CO0OH CH,— COOH

-

. - H A - O N T
Cilronensinre Ameisensiaare Acetondikarbonsinrs

H

==0rH

Cil, — COOH OH,

-

® s 2 = . 1 1 . rotora
Bin Teil der QCitronensiure wird aber verkehlt und die Kohle
wirkt reduzierend auf die Schwefelsiure, so daB S0, entwickelt wird.

8. Silberniirat erzeuet in neuntralen Losungen eine fe
L Ih |

Fillong von Silbereitrat (C,H,0,Ag,), leicht loslich in Salpeter-
siure und Ammoniak. Dureh Erhitzen der ammoniakali-
schen Losung auf 60° C entsteht kein Silberspiegel
(Unterschied von Weinsiure); erhitzt man aber die Lbsung zum
Sieden, so fillt nach und nach Silber aus.

4. Barium- und Calciumehlorid erzenugen in neutraler Lisung
keine Fillung (Unterschied von Weinsdure). Fiigt man aber zu der
mit iiberschiissigem Chlorcaleium versetzten Losung Atznatron,
teht sofort eine flockige Filllung von tertiirem Calciumcitrat,
1

slich in Kalilauge, leicht loslich in Chlorammomum,. Kocht man

yekice, welile

P
o
1

die chlorammoninmhal Losung, so scheidet sich das Caleium-
citrat Lristalliniseh aus und ist nun nicht mehr 1dslich in Chlor-
ammoniom,

5. Kalkwasser im Uberschufl erzeugt in neutralen Citrat-

vsungen keine TFillung, dagegen fallt in der Hitze dreibasisches

Calciumeitrat als flockig weili
en der Losung fast vollstindie wieder lost.
G. Bleiacetat fillt sowohl aus Lisungen der freien Siure,

o

Niederschlag aus, der sich beim

ze weilles amorphes Bleicitrat

als aus denen der neutralen Ha
HCH._ 0. (Ph. |- H. O)].

]

3 | T = o T DR e 7 il
wwes Reaktion auf Citronensiure.’)

analyt. Ch. 386, 195 (1897); ferner Alfred Wiéhlk,
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Man versetzt eine Lisung von freier Citronenstnre in Wasser oder
eines Citrats in ganz verdiinnter Schwefelséiure oder Salpetersiiure
(nicht Salzsiure) mit 2—5 Tropfen einer '/, o Kalinmpermanganat-
losung und erhitzt kurze Zeit auf 30 —40° (ja nicht kochen!) So-
bald die Losung sich braun firbt oder durch geringes Ansscheiden
von Brauustein triibt, fiigt man 1—2 Tropfen Ammenoxalatlésung
hinzu und ca. 1 cem 10°/,ige Schwefelsiiure, wobei die Fliissigkeit
wasserbell wird Nuon setzt man einige Tropfen Bromwasser!) hinzu,
was besser vor dem Zusatz des Permanganats geschieht, wobei emne
dentlich kristallinische 1".‘{]][‘17,‘1g von Pentabromaceton entsteht,

Die Reaktion ist ebenso empfindlich wie die folgende, indem
man nach Wéhlk 03 mg Citronensiiure in 1 cem Wasser nach
derselben uachweisen kann ?)

) UUm eine Verdiinpenng der Lisung zn vermeiden, empfiehlt I. Kanz
L] =1 7

anstatt Bromwasger, einen Kristall von Kaliombromid zu verwenden, der bei
Gegenwart von Kaliumpermanganat and Schwefelsiiure die nitige Brommenge
liefert. 7. f. analyt. Ch 54, 127 (1915).
Y} Boi der Stahreschan Reaktion spielen sich folgende Prozesse ab:
o) Dureh das Kalinmpermanganat wird die Citronensiiure, nach W hllk,
bei 30—40° C anter Entwicklung von CO, zn Acetondikarbonsiiure oxydiert:

CH,—COOH CH,—CO0OH

B4 |

—OH

BEE s i , C=0

.—({_E(HI-—}- 0 - awt_,ﬁi{—ll_.ﬂ—-— !

CH, - COOH CH,—COOH
Citronensiiure Acetondikarbonsaure.

b) Die Acotondikarbonsiore gibt mit Brom Pentabromaceton:

CH, —COO0R CHBr,

! |

Cl =0 + 5Br, —»2C0, + 5HBr C=0

C'H,—CO0H CBr,

Acetondikarbonsiiure Pentabromaceton.

Da aber dis Acetondikarhonsfiure, unter Abspaltung von CO,, in der
Kilte allmithlich, in der Hitze rasch in Aceton iibergeht,
CH,—COOH CH,

| |
C=0 -—»2C0;,-4 CO
CH,—COOH CH,
Acetondikarbonefinre  Aceton,
welches dorech Bromwasser nieht bromiert wird, so ist ea sebr wichtig,
dafi man die vorgeschriebene Temperatur von 30 bis 40° mieht iiberschreitet.

Dio Citrate geben mit Brom ohne vorheri erman-

canat direkt Pentabromaeston:
CH,—COO0OK CHDBr,

| on |
o - C=0
e COOK —+ 6Bry —3»3KBr}+3C0;-}-4HBr- :
CH,COOCK CBry

ge Oxydation mit




Auch bei Gegenwart von Weinsiiure, Apfelsiare, Oxalsdnre,
Schwefelsiure und Phosphorsiiure gelingt die Reaktion leicht, nur
muf man etwas mehr Permanganat anwenden.

8. Merkurisulfat. Denigés!) Reagens: 5 g Quecksilberoxyd
I6st man in einer Mischung von 100 cem Wasser und 20 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure. Man versetzt die Citronensiiure enthal-
tende Lisung mit !/,, Volumen des obigen Reagens, erhitzt zum

iy

Sieden und fiigt dann drei bis zehn Tropfen einer !/, n. Perman-

oanatlosung hinzu. s entsteht sofort eine weille kristallinische
Fallung : CH,—C0O0 OHg

jaes N s AT

C=0 Hg - Hg S0,

| 7 e

CH,—CO0 OHg

Der gewaschene Niederschlag lost sich in Natrinmchloridlsung
unter Bildung von Mercurichlorid und Acetondikarbonsiiure, die mit
wenig Ferrichlorid eine himbeerrote Firbung gibt. Die Reaktion
ist sehr nm;nndiwh- 0'b ¢ Citronensiiure in 1 Liter geben die
Reaktion noch deutlich. :

Diese Reaktion ist keine spezifische Reaktion auf Citronensiure,

da sie bei allen Katoverbindungen eintritt.

Reaktionen auf trockenem Wego.
Die Citrate verhalten sich beim Glithen genaun wie Tartrate.

#0
Z0
Phosphorige Saure P_ ;}g

Lo |

Entstehung, Durch langsame Verbrennung von Phosphor
an der Luft bildet sich das }]‘Ll“\l"]I{ rtrioxyd, das Anhydrid der
vhosphorigen Siure, das mit ka ltem Wasser die l}‘luﬂk-nuel% Siure

liefert :
= P,0, 3 H,0 —» 2 PO,H,

D
i
1
i

Noch leichter erhilt man sie durch Zersetzen der Trihalogen-
verbindungen mit Wasser:

PO, -} 3 HOH —» 3 HOl - PO, H,

Man entfornt die Chlorwasserstoffsiiure durch Eindampfen nnd
das Wasser durch Erhitzen auf 1800 Lift man dannp erkalten, so

1 Compt. end. 138, 32 und Z. £ an:lyt Ch. 38 (1899), S. 718 und 40
(1901), S, 121,
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erstarrt die Masse kristallinisch zu einer bei 70° schmelzenden, zer-
flieflichen Substanz. Die wiisserige Losung stellt eine mittelstarke
zmweibasische Sinre dar, doren Dissoziationskonstanten die
folgenden Werte haben:

b T T, b 3

Lésliechkeitsverhiltnisse. Nur die Phosphite der Alka-
lien sind in Wasser l8slich; in hnurcn sind alle loslic

teaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natrinmphosphit.
Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert in der IKiilte nicht;
in der Hitze wird sie durch phoesphorige Sdure zu schwefliger Siiure
reduziert. 3= . : >

D - HS v H P S ) :
PO, H, - H,SO, —» H,PO, - H,0 4 80,

3. Silbernitrat erzeugt zuniichst eine weille Fillung von Silber-
ju TI“‘-‘ lnf: 2 ; . T
: HPO," 4 2 Ag’' —» Ag, HPO,
wu]c‘*os bei Anwendung von konzentrierter L#sung schon in der
Kilte, bei verdtinnten Lisungen erst in der W”c.;_m, schwarzes

metallisches Silber abscheid

Ag, HPO, —i'-~ HO—s21H —:— H_l"t’.}ll” —--;— 2Ag
. Barinmchlorid fillt weifies Bariumphosphit, 15slich in allen
4. B 1 1 fill ffes Bariumphosj
Siuren.
5. Bleiacetat fillt weilles Bleiphosphit, unlislich in Issigsiure
5. Bl 1 11t B hosphit, unlislicl I
6. Merkurichlorid wird in der Kilte durch phosphorige Siure
langsam, in der Hitze rasch zu Merkurochlorid reduziert:

9 HgOL -+ HPO," | H,0 —» 2H' - HPO," - 20I' }- He, Cl,

Ist die pho\;hm,wf' Sinre im Uberschufl \'4.)1‘1111u-3~'- so geht
die Reduktion in der Wirme (nicht in der Kilte) weiter, unter Ab-
scheidung von grauem murilimlwn Quecksilber.

7. Naszierender Wasserstoff (?um und Schwefelsiure)

af e
el |

Y

1
rédu-

ziert die phosphorige Siure zu Phosphorwasserstoff,

H,PO, 4+ 6H —» 3H,0 -|- PH,
der an seinem lauchartizen Geruch und seinem \-‘er!:::E-‘.’.a'-n zu Silberion
rkannt werden kann., Mit wverdiinnter *'ii]h(,\.rni‘.‘r:;ﬁ[‘a:ﬂmg entstoht
schwarzes, sehr schwer ldsliches, aber wenig bestindiges Silber

phosphid Ag,P. Die I_TlllJtﬁslii]]{l.!-’L{” der Verbindung ist darauf

_-_;111-:.1\f.'.:1 ihren, ‘daB das Kation der Verbind ing viel elektropositiver
ist als das Anion und somit dieses oxydieren kann, wiithrend das
Silberion selbst zu Metall reduziert wird. Nach einigem Stehen findet
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man in der Liéisung neben grauem metallischen Silber jiht.--_::L:hur'ige
und PRosphorsaure

Festes Silbernitrat wird durech Spuren von Phosphor-
bt. Mit mehr i’hm_:}}1101'1.'.1:55&.*'9?:::#?' vertieft sich

wasserstoff gelb gef:

die I'arbe nnd geht schlieBlich in Schwarz iiber. Vgl. das analoge
Verhalten von AsH,

Ziindet man das Gemisch von !"‘hosphn1"~~.-:e.5s:'.1‘.n;f.uf}' und Wasser-
stoff das man auns einer Rohre mit Platinspitze ausstromen 1:iBt, an,
g0 brennt er mit smaragdgriner Flamme.T)

8. Schweflige Siure wird durch phosphorige Sdure zu Schwefel-
wasserstoft reduziert.

9. Konzentrierte Kalilange. Kocht man ein Phosphit mit ganz
konzentrierter Kalilauge?), so geht es unter Entwicklung von Wasser-
stoff in Phosphat iiber:

HPO," - OH' —» PO, - H,

Mit verdiinnter Kalilauge findet keine Wasserstoffentwicklung statt.
10, Jodlosung wird in bikarbonatalkalischer Lgsung von
Phosphiten rasch reduziert, in sanrer Lisung dagegen nur sehr lang-
sam (Unterschied von Hypophosphiten, die rascher in der sauren

o . \
LOsung T("Liil".{i{’]'t’ﬂ).

Verhalten aunf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der phosphorigen Siure fritt korrelative Oxyda-
tion nnd Reduktion zu Phosphorsiure und ]’h:}sphm*wussersioﬁ' ein:

4 H,PO, —> 3 H,PO, - PH,
Ganz analog verhalten sich die Phosphite:

8 Na, HPO, —» 4 Na,PO, - Na, P, 0, -+ H,0 -}- 2 PH,
Phosphat  Pyrophosphat

Metaphosphorsiure (HPO)a.

Bildung: Durch Glithen von Phosphorsiure in der Platinschale
erhiilt man die glasige Metaphosphorsilure von der Formel (HPO,), .

o

Je nach der Darstellung scheint der durch den Index n charakteri-
gigrte F'u]_ymeri.cafim:_ﬁg'r'ad etwas variabel zu sein. Verschiedene Beob-
achtungen weisen aunf einen Wert von n = A hin. Auch beim Losen
von Phosphorpentoxyd in kaltem Wasser wird Metaphosphorsiiure
erhalten.

1) Reaktion von Blondlot-Dusart, Z. f. anal, Ch,, 1, 5. 29. -
%) Bs mud festes KOH vorhanden sein, sonst findet keine Wausserstof-
entwicklang statt.
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Primiire Phosphate und ,Phosphorsalz® gehen beim Gliihen in
Metaphosphat liber:
I‘JaH,PO_t —> H. O —i'~ f‘izil’{i)s
NaNH,HPO, —» H,0-}- NH,; - NaPO,

In wiisseriger Liisung ist die “[-f-l‘:hm]'nh-bi‘-{"iurﬁ gine mittelstarke
Sinre. Die Hl,"ne.*ml(m oeht schon in der Kiilte, rascher in der Hitze
vonstatten und fithrt schlieBlich zur Bild: ung von Orthophosphorsiure.
Ob hierbei die Pyrophosphorsinre als Zwischenstufe gebildet wird,
ist noch nicht eenaner untersucht worden,

Loslichkeitsverhdltnisse. Die Metaphosphate der Alka-
lien und des Magnesiums sind loslich in Wasser; die iibrigen Salze
sind darin schwer- bis unléslich, 16sen sich aber leicht in Salpeter-
sdure, iiberschiissiger Me dp!lUwPhOI dure und itberschiissigem Alkali-
metaphosphat.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von N: rinmmetaphosphat.

1. Schweielsiiure gibt keine siclitbare Reaktion.

2. Sibernitrat fiillt weilles Silbermetaphosphat, ldslich in Am
moniak nnd Mineralsiure,

8. Bariumchlorid filllt flockiges weilies B.:u‘i‘.1m1111=.t:l.p]1ns]»halfj
loslich im Uberschuff von -\.l‘1mmmr-mnlma*‘»l at.

4, Kupfersulfat fillt griinlichw ciBes Kupfermetaphosphat, sehr
schwer lislich in Wasser, leicht loslich in lm.sl;:.-nuue und Metaphosphat.
In der Wirme wird der Niederschlag in Kssigsiure schwerer loslich.

5. Magnesiumchlorid erzengt auch in Gegenwart von Ammo-
niak nnd Ammonchlorid, weder in der Kiilte noch beim Kochen eine
Fdllung (Unterschied von Orthophosphorsiure).

6. Ammonmelybdat erzengt in der kalten salpetersanren Lisung
keine Iillung, Bei vollkommener Abwesenheit von Orthophosphor-
siure bleibt auch die Reaktion mit Strychninsalz aus (siche Phosphor-
siure),

7. Naszierender Wasserstoff reduziert die Metaphosphorsiiure
Lb@]l‘;‘lw{’ﬂl" wie die Phosphorsiiure.

ﬂl“Blﬂiu:ﬂlI}b‘ wird von Metaphosphorsiinre eoder essigsaurer
?‘v[ﬂtai.hunpl:ai.lr).-,ung noch in sehr verdiinnten Liosungen koaguliert.
Diese Reaktion weist auf die polymere Struktur der Metaphosphor-
siiure hin.

Reaktionen auf trockenem Wege
=

Die Alkalimetaphosphate bilden im geschmolzenen Zustand
eine glasartige Masse, welche viele Metalloxyde mit charakteristischer
Farbe unter Bildung von Orthophosphat aufliést (Phosphorsalz-
perlen, siche Phosphorsiiure). Durch Schmelzen mit Soda werden
die Metaphosphate in Orthophosphate verwandelt.




HO OH
1 |
Pyrophosphorsaure 0 =P — 0 — P=—=0
|
HO OH

Die vierwertige Pyrophosphorsiure entsteht durch Erhitzen der

)rthophosphorsiure auf 213° C nach:
2 H,PO, <~ H,P,0, -+ H,0
Beim Stehen der wiisserigen Lisung, rascher beim Kochen der-
selben erfolgt wieder Wasseraufnahme zur Riickbildung der Phosphor-
sinre. Die Pyrophosphorsiure bildet eine weiche glasige Masse. In
viisseriger Losung ist sie eine mittelstarke Siure mit aunsgesprochen
stufenweiser Dissoziation. Die vier Konstanten sind: K, =14 . 10 =3
Ky =11.17% Es=29. 10-7; K,=36.10"" Dana h rea-
giert das Ton H,P,0," neutral gegen Methylorange, das lon HP,0,"™
nentral gegen I’henolphtalein.
Die Salze der Pyrophosphorsiure erliilt man durch Glithen der
sekundiren Phosphate:

2 Na,HPO, <~ Na,P,0, 4 H,0

I.5slichkeitsverhiltnisse. Die i"".-:‘:J]_:Tin-}:-p!mta der Alkalien
sind 18slich in Wasser, alle iibrigen, besonders solche von vierwertigen
Ionen sind darin schwer bis anléslich. In Mineralsiure 18sen sich
alle Pyrophosphate, viele auch leicht in iiberschiissigem Pyrophosphat?).

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumpyrophosphat.

1. Schwefelsiinre gibt keine sichtbare Reaktion.

9 Silbornitrat fillt flockiges, weifles Ag,P,0;, lgslich in
Ammoniak und Salpetersiure.

3. Bariumchlorid gibt einen flockigen, weillen Niederschlag un-
loslich in Hssigsiure, loslich in NMineralsiuren (Unterschied von
Phosphorsiure).

4. Wagnesiumchlorid erzengt in der Kilte eine weifie Fiillung,
Ioslich in Kssiesdure. Bei lingerem Erbitzen der essigsauren Lissung
anf dem Wasserbad wird alle Pyrophosphorsiture als Magnesiumsalz
gefillt und 15st sich dann auch beim Abkiihlen nicht mehr in
der Essigsiiure, dagegen in iiberschiissigem Pyrophosphat.

L) {Tber die Lislichkeitsverhiiltnisse welterer P}'ru.aph-.;:cp!:ate orientiert
R. Schenck in Abegg, Handbuch IIL, 3, 8. 425,

=
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Zinksulfat verhiilt sich analog dem Magnesiumechlorid. Dieses
merkwiirdige Verhalten diirfte eniweder auf der Bildung einer isomeren
Form oder eines i}:-s‘._md ren Hydrates beruhen (Unterschied von

b

Phosphorstiure und Metaphosphorsiure).

6. Eiwei8 wird von Pyrophosphorsiiure nicht koaguliert {Unter-
schied von Metaphosphorsiure),

7. Ammonmolybdat erzeugt in der Kilte keine Fillung, Schon nac
kurzem Krwirmen aber ist :c*ni':g;‘-smr? Phosphorsiare tt:;{'-"-'i‘::l'-# uni Gelbfir-

bung und bald darauf I"dllun 1Z VoR ,-’-.'.1',.'n-.w_\1.31.‘;5}:11:»:'._—' ]l wdat zu g'l"-i-f‘."'_
Realktionen anf trockenem Wege,
Beim Schmelzen mit Soda gehen die Pyrophosphate in Ortho

phosphate {iber :
Na,P,0, -+ Na,CO,; -% 2 Na, P( ), —h CO,

HO O OH
Unterphosphorsiure!?) 2 P
# v b
HO O GH
Die Unterphosphorsiiure bildet sich bei der Oxydation von fi
tem, weiBem Phosphor an der Luft neben i’llrzs*ﬁmn;muu phosphor
und unterphosphoriger

Sidure, Reichliche Mengen davon entstehen aber

bei einer T'emperatur von ca. 5° C. ;\u.x. dem Gemisech der Siuren
1isi iv schwer lésliche

: b 5
das relat Natriumsubphosphat allein aus.

Aulflerdem entsteht Unterphosphorsiinre bei der Oxydation des
weiflen P’hosphors mit Silbernitrat und Kupfernitrat.

Fiir die Darstellung eignet sich besonders die Methode von
Probst?), Man trigt in eine Lisung von 0°2 i"\f‘,ltn NaOH und
1'5 Molen Nat’r'li:l]n[mquor]d im Liter roten Phosphor portionen-
weise bei 5° C ein und isolicrt das Natriumsalz. Wichtig ist dabei
genaues Einhalten der Konzentrations- und Temperatu: verhiltnisse,

Eigenschaften DieU nf{llphoqphm sdnre ist ein viel sehwiicheres
]i‘-ml}ﬂi:m-ﬂ[nt‘rel als die phosphorige und unterphosphorige S

Die weitgehende Analogie in der elektrischen Leitfil
Lésungen der Untt'rlnhnﬁpi:m:ﬁiiurL‘ und der Pyropliosphor
k:‘}':t@:r-iﬁaf‘he Mess

re.
keit von
iure sopwie
mgen an Unterphosphorsin 1{-]|"r.u'.n‘-._s.;':_‘:1. sprechen
fiir die bimolekulare Formel H, P,0,. Endgiiltig bewiesen wird diese
Formel durch Aufnahme der Neut itionskurve, aus der deutlich
ersichtlich ist, dafi die L-11tf31'1;!;0:.—‘p?;u1'4.;'-.urc_' vierbasisch ist?).

1) Die Unterp t.ﬂ.l"‘p.a{r .
194, 30 (1878), 211, 25 (188
#) Zeits hr. anorg. (h-'m 179, 156—60 (1929).
) W, D. Treadwell und G. Sehwarzenbach, Helv, il, 405 (1828

wurde von Salzer entdeckt. A, 187, :

- Wik
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Die Dissoziationskonstanten berechnen sich ans der Neuntralisations-
kurve un:

K =10 L ‘;f}_l_'” I{ — 10 -"&-‘ H-i — 10 S

)

Charakteristisch ist die Schwerlgslichkeit und die geringe Séure-
empfindlichkeit der Salze der Unterphosphorsiure mit vierwertigen

Kationen.

Reaktionen auf nassem Wege,

1. Silbernitrat fillt rein weilles Ag P,0, (Unterscl
Orthophosphorsiiure), das in der Hitze rasch, in der Kilte beim St (‘h'ﬂ
briinnlich wird, ohne daf dabei das Silber reduziert wird (Unter-
schied von phosphoriger und unterphosphoriger Simre). Der Nieder-
gchlag ist in Essigsiure unlosiich, in verdiinnter Salpetersiure schwer
lislich,

2. Barviumchilorid fallt weiBes Salz, unléslich in Essigsiure
(Unterschied von Thosphorsiiure), Igslich in Mineralsiiuren.

"1'11"_{11'11511[{;11 fillt weiles Salz, schwer l8slich in konzentrier-
ten AMineralsdnren.

4. Titanosulfat fillt violettes Salz, léslich in Siaren,
Uranylacetat fiillt gelbes Salz, loslich in verdiinnten Sturen.
Uranosulfat fillt weiles Salz, unlslich in verdiinnten Siuren,

lislich in starken S#uren.
Thornitrat fallt weifes Salz, anch in ganz konz. Siiuren
schwer laslich.

“it }'ﬁi‘ﬁkiin-nrn 2. 4, 5 und 6 fallen in 4

_n-Lidjsung noch posi-
‘-I‘\' :!,nq: }1 ‘. HE s iu T 1___ 1n- T 031 ;u\'
I'*;f Reaktionen 1, 3 und 7 erhilt man noch in + 5 D-Losung.
3. U\_}ilaim‘l. Brom und Kaliumpermanganat werden erst in der
Hitze langsam en

‘lu'}z,
9. Kiweidlosung wird nicht koaguliert {Unt erschied von Meta
phosphorsiure),

Roaktionen auf trockenem Wege.

Die neutralen wasserfreien Salze geben beim (lithen unter Tuft-
=y Hoe

abschluf Pyrophosphat und Metallphosphid. Die w -asserhaltigen Salzeo
entwicksln I":,.}:pnm\-aaurewﬁ‘" nmi W %suswﬁ

-

Jodsiure HJO,.

Vorkommen. Im Chilisalpeter und in geringer Menge im

Meerwasser als Natriumjodat, Die beim hnmnmm ﬂus rohen Chili-

ilt bis zu 259, Natriumjodat,

salpeters vm-}nmhvnde ,1[1:1Je.1ange enth!
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Bildung Die freie Siure m1¢-t{~h1 durch Oxydation von Jod
mit den stirksten Oxydationsmitteln, z, B, darch Erhitzen mit rauchen-
der Salpetersiure, Dic Siure bllt.tl wenlg bestindige, rhombische
Kristalle, die bei 160°C Wasser abgeben and in das bestiindiger-
Anhydrid J,0, iibergehen, das ein weiles Pulver darstellt, In wisse-
nger Losung ist Jodsdure eine starke Siure, die leicht saure Salze,
wie z. B, das KJO,, HJO, liefert, was daranf hindeutet, daB die
Sdure Doppelmole Lu][ H,J ._:UI.. bildet.

Viel leichter als in saurer Ltisung werden Jodide in alkalischer
und neutraler Ldsung zu Jodaten oxydiert. Charakteristisch 1st die
Unbestiindigkeit der Hypojodite, die schon in der Kilte rasch in
Jodat oud Jodid zerfallen nach .

3JO0"—>»JO, 2 J

Mit Jodion erfolgt in saurer Liosung Jodausscheidung nach der
umkehrbaren Reaktion

JO 60 53 X 8H,013J,
Werden durch Zusatz von Alkali die Wasserstoffionen entfernt, so
verliuft die Reaktien von rechts nach links.
Loslichkeitsverhiltnisse. Die Jodate der Alkalien sind
loslich in Wasser, die tibrigen Jodate sind darin scliwer bis unloslich,
Lioslichkeit von einigen Jodaten in je 100 y Wasser von 20° C:

Mtr(h! );-4aq 7T g AgJ 00039 ¢
Ca(JO ) <6iaq 0228 ¢ - Tl 1(* 00578 ¢
Sr (« ]U J — B h|-u: , 00018 ¢
Ba(JO,) 00229 La(JoO, } 0°168 ¢ (bei 25°0)

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelsiinre, weder verdiiunte noch konzentrierte, wirkt

bei Abwesenheit von Reduktionsmitteln zersetzend auf Jodsiure ein.

Silbernitrat fillt weibes, kisiges Silberjodat, schwer lsslich

in verdiinnter Salpetersiure, leicht lsslich in Ammoniak. Duarch Er-

hitzen des Silberjodats mit Salzsiiure wird Chlor und Chlorjod ent-
wickelt, withrend das Silber als Silberchlorid zuriickbleibt:

AglO, 46 H' |- 6 CI' > AgCl -} Cl, -} JC1, -} 31,0

3. Bariumchlorid fillt weiBes Bariumjodat.

4. Bleiacetat fillt weifles Bleijodat.

8, Thoriumnitrat fillt weiles kristallinisches Thorinmjodat, fast
unldslich in verdiinnter Salpetersiiure. (Wesentlich leichter lsslich
sind die Jodate der seltenen Erden.

Bemerkung. Die schwer loslichen Jodate sind wegen der
Stirke der Jodsiure allgemein wenig si#ureempfindlich.




6. Reduktionsmittel:
@) Jodion reduziert in saurer Lisung unter Abscheidung von

Jod nacl :
gut Jo, '+ 53 68 Z3J,+ 8 HO

b) Schweflige Siunre in unzureichender Menge reduziert
ehenfalls unter Jodausscheidung; ein Uberschub reduziert weiter bis
zum Jodid ohne voriibergehender Jodausscheidung.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate, aber weniger
lebhaft als die Chlorate; durch Erhitzen werden alle zersetst, teils
mit, teils ohne Jodausscheidung. So zerfallen die nentralen Jodate
der Alkalien glatt in Jodid und Sauerstoff, withrend die Bijodate
hiebei Jod abscheiden:

2 KJO, —» 2 KJ 30,
4 [KJO,, HIO,) —» 4 KJ 11 0, 4 2 H,0 42 J,

T
Gruppe 1V

Silbernitrat erzengt in neuntraler Losung cgefirbte Nieder-
schliige, loslich in Salpeterséure.

Barviumehlorid erzengt ebenfalls in Salpetersdure losliche
Fillungen.

—0OH
Phosphorsiure 0 =P —OH
—OH

Die Orthophosphorsiiure eder Phosphorsiure wird duorch Oxy-
dation des Phosphors mit Salpetersiiure erhalten. Durch Lisen von
Phosphorpentoxyd in Wasser entsteht zuntichst Metaphosphorsiiure,
die dann aber beim Kochen rasch unter Wasseraufnahme in die
Orthophosphoxrsiiure tibergeht. Bel 150 O eingedampft, erhilt man die
Siure als sirapsse Fliissigkeit, die allmiihlich zu rhombischen Kristallen
erstarrt vom Schmelzpunkt 38:'6° C.

Von der konzentrierten Siure wird Zellulose in der Kilte unter
Abbau gelsst, In der Hitze greift die konzentrierte Siure Glas und
Porzellan stark an. Die Phosphorsiiure ist eine mittelstarke Siure
mit ausgesprochen stufenweiser Dissoziation. Die drei Dissoziations-
konstanten der Siure sind: K, = 10=100 K =107, K= gt
Dementsprechend bildet die Phosphorsiiure Mono-, Di- und Trimetall-
salze mit den Anionen H,PO,’, HPO," uned I’Oi'”. Den Dissozi-
ationskonstanten entsprechend sind die Alkalisalze des Monophesphations




gegen Methylorange nentral. Die Alkalisalze des Diphosphations sind
g eoen Il*e.mlnhinl-}m neuntral, withrend das Triphosphation nur in

starker Lan:r:a bestindig ist. In verdiinnter Lisung erfolgt praktisch

quantitative Hydrelyse nach
PO," - HOH 3> HPO," - OH!

teaktionen anf nassem Wege

sung von Dinatriumphosphat

Man verweads eine L3
1. Schwefelsinre, vor diinnte und konzentrierte,
ichtbare Reaktion. Die Phosphorsiiure wird aus ihren S
2. Silhernitrat erzeuct eine gmelbe Fillong von terti

phosphat {I-'ll%a‘r:‘.-f'l*.iad von Meta- und Pyrophosphorsiure):
0," 8 Ag' <> H' - Ag, PO,

leicht léslich in Mineralsinre und Ammoniak, ﬁie Fillung ist also
nur in neufraler Lbsung quantitativ.
3. Barinmechlorid fillt weiBes, selcundéres Bariumphesph
HP " - T "y
0," - Ba™ —» BaHT’0,
Bei Gegenwart von Ammoniak fillt das tertisire Salz:
2 HPO," - Ba" 4 2 OH' —» Ba,(PO,), - 2 11,0
Das Barinmphosphat sowie das erﬂ's‘.]le‘c'“cllde Calcium- wund
Strontiumsalz sind leicht loslich in Mineralsiiuren und auch in Hasig-
siure (Unterschied von den Kationen der dreiwertigen Metalle, der
um so priignanter wird, je edler das Kation ist).
4, Md-rnr‘wn:ni\:m:' (eine ammoniakalische Losung von Ammon-
chlorid und Magnesinmechlorid) fillt auch noch aus sehr verdiinnten
Lisungen weifles lor |h!5_:]-.111!."1( hes Magnesiumphosphat MgNH, PO, -6 H,C

ewirkt keine

Yoa iy ey o
LiZen 1 ]'1_‘1;'\"."+L'1.'¢'--.

rem Hilber-

HPO,"” - Mg" - NH, —» MgNH, PO,

praktisch unléslich in vcrdiinntem, ca. 29%,igem Ammoniak, leicht

loslich dagezen selbst in ganz schwachen SiHuren.
5. Ferrichlorid erzengt auch noch in essizsanrer Losung eine
gelblichweifle Widllung von tertiirem Ferriphosphat:

HPO," - Te™ 2~ H' -+ FePO,

Die freiwerdenden Wasserstoffionen hemmen die vollstindige Fiilllune.
Zusatz von Mineralsiiure 15st den Niederschlag. St::mp!‘f man aber
die freie Siure durch vorsichtigen Znsatz von Lnfriunuw:}.i-‘n bis anf
pg =3 —4 ab, so wird die illung quantitativ.

lin grofler Uberschuf an Ferrichlorid wirkt losend durch seine
Aziditit; ein groBer UberschuB an Alkaliacetat wirkt in der Kilte
losend durch Bildung wvon Ferriacetatkomplexen (siehe Sei
Man fithrt daher dis T 'a.}'hfl-‘!* bei Siedehitze mit lmml‘.u:
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{lherschuf an Ferrichlorid ans und filtriert die heiBe Liisung, so er-
hilt man ein von Eisen und Phosphorsiiure freies Tiltrat.

i Wismutnitrat fillt einen seidenglinzenden weifien, kristallinen
Niederschlag von tertiirem Salz, der in verditunter Salpetersidure fast

unléslich ist.

7. Ammonmolybdat in groBem Uberschub fillt aas salpoter-

sanrer Losung, in der Kilte nach einigem Stehen, rascher beim Er-
wiirmen, gelbes, kristallinisches Ammoniumphosphermolybdat:

H,PO,'-}-22H" 12 MoO," -}- 3NH’ 3y 12H,0
(NH,),PO,, 12Mo0,

Der Niederschlag enthilt je nach der Darstellung wechselnde
Mengen von Kristallwasser upd freie Salpetersdure, die beide bei
160°C vollstindig entweichen.

Diese Realtion ist derjenigen auf Arsensiure volli analog mit
dem Unterschied, daf das Ammoniumarsenmolybdat nur in der Siede-
hitze rasch entsteht, Anwesenheit von einem grofen UberschuB an
Ammoninmnuitrat beglinstigt in Lhohem Mabe die Bildung des Nieder-
schlages.

Der Niederschlag Iost sich leicht in Alkalien und Ammoniak
bei einer Alkalitit, die dem Umschlagspunkt des Phenolphtaleins
entspricht : :

(NH,),PO,, 12 MoO, -+ 23 0H'—>
12 Mo0,"” 4- 11 H,0 |- HPO," -+ 3NH,'

Die Bildung der komplexen Molyhdinphosphorséure (Heteropoly-
shure), die dem Nicderschlag zugrunde liegt, zeigt sich durch intensive
Gelbfirbung der Losung an. Fiir die Anwesenheit der Phosphor-
sure ist dieselbe aber moch nicht charakteristisch, da analog gebaute
Heteropolysiiuren von gelber Farbe auch mit Arsensiure und Kiesel-
sinre gebildet werden.

Vird das Ammoninm in dem Niederschlag durch andero geeignete
Kationen ersetzt, so laBt sich die Empfindlichkeit der Reaktion noch
gewallig steigern, Wesentlich empfindlicher wird die Reaktion z. B.
mit Rubidium-, Cisium- und vor allem mit Strychninsalzen.

Versetzt man eine hochverdiinnte salpetersaure Phosphatlésung
mit einem Uberschuf von Ammonmolybdat und Strychninsulfat, so
entsteht selbst in den verdiinntesten Losungen eine weille Triibung,
die sich als flockiger Nicderschlag langsam absetzt, Die Reaktion
eignet sich znm Nachweis der Phosphorsiiure im Trinkwasser. Uber
die Ausfithrung der Reaktion als nephelometrizche Mecthode vgl. Klein-
mann, Biochem. Zeitschr. 147, 43 (1926).

8. Reduktionsmittel, Die Reduktion der Molybdatstufe zu dem
tuberst farbkriftien Molybdénblau, erfolgt bei der Phosphormolybdén-
siure (und allgemein bel ‘den komplexen Molyhdinsiuren) viel leichter

or
Treadwaell, Analytisehe Chemie, I. Dd. &2 Anfls st
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als beim einfachen Molyhdat. Bei passender Wahl des Reduktions-
mittels und der Versuchsbedingungen wird nur die Molybdénphosphor-
siure reduziert, nicht aber das einfache Molybdat, so dab die Blau-
firbung als empfindlicher Nachweis fiir die Phosphorstiure dienen kann, ')
Zur Ausfithrung der Reaktion verwendet man:
a) Ein Gemisch von 100 cem 1009/ iger, reinster A mmonmolyhdat-

= i
a1

ung, die mit 300 cem 50 volumprozentiger Schwefelsiure verdiinnt wird,

b) Eine friseh bereitete Stannochloridissung, erhalten durch Liésen
von 01 g Zinn in 2 cem reinster konz. Salzsiure. Zur Beschleunigung
der Auflosung emplichlt sich der Zusatz vom 1 Tropfen 49 iger
Kupfersulfatlssung. Nach der Auflésung verdiinnt man mit Wasser
auf 10 cem und bewahrt die Losung in einem geschlossenen Gefil
auf zur Vermeidung von Oxydation durch den Luftsaunerstoff,

i
=

Zur Prifong auf Phosphorsiiure versetast man mit 1—2 cem
Molybdatlésung und 2—3 Tropfen Stannochlorid, verdiinnt noch mit
Wasser auf etwa das doppelte Volumen und beohachtet wiihrend
1—2 Minuten. Blaufirbung zeigt Phosphorsiiure an. Der Blindversuch
mit den Reagenzien darf nur eine schwach blaustiche Lisung ergeben.
Wenn die Blindprobe dentliche Blaufirbung geben sollte, sind die
Reagenzien zn erneucrn. Vgl. auch die analoge Priifung anf Kieselsiure.

Die Phosphorsiiure selbst lift sich aunch durch naszierenden
Wasserstoff nicht reduzieren (Unterschied von unterphosphoriger und
phosphoriger Sture).

9. Bleiacetat fillt weilics tertiires Bleiphosphat, faBt unloslich
in Iissigsiiure.

10. Merkuronitrat fillt weilles Merkurophosphat, unlgslich in
Essigsiinre, loslich in Mineralsiinren,

11. Zinksulfat fillt weilles, flockiges Zinkphosphat, leicht laslich
in Essigsiiure. Beim Kochen der Lusung scheidet sich der Niederschlag
nicht wieder aus (Unterschied von Pyrophosphorsiture).

In ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lisung entsteht beim
Erwiérmen grobkristallinisches Zinkammoniumphosphat ZnNH, PO,.

12. Metazinnsiiure Trigt man in eine stark salpetersaure
Losung eines Phosphats, die moglichst frei von Chloriden sein soll,
eine Suspension von Metazinnsiiure ein, so adsorbiert diese betriicht-
liche Mengen der Phosphorsiiure. Mit einem grofen UberschuB an
Metazinnsiinre kann die Phosphorstiure quantitativ gefillt und auf
diese Weise von den anwesenden Kationen getrennt werden.

Nach A. Reynoso?) kann man das Fillungsmittel, die Meta-

') R. P. Bell und Doisy, Journ. of biol. Chem. 44, 55 (1920). Fiir
weitere Literatur siehe Mikrochemie 5, 140 (1929) und Hugo Freund,
Wetzlar, Leitfaden der kolometrischen Methoden.,

#) J. prakt. Ch, 54, 261 (1851).

i
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zinnsiiure in der salpetersauren Phosphatlosung erzeugen, indem man
einen Uberschull von metallischem Zinn darin auflist, Zu dem Zweck
dampft man die Liisung zweimal mit je 10 cem 1(1’2['.'.?. HNO, zur
Trockene, um die Chloride in Nitrate zu verwandeln, nimmt den
Riickstand mit ea. 10 cem konz, H:\'U;} auf und tréigt nach und nach
] g chemisch reines Zinn in die Losung ein, das sich rasch unter

> von Metazinnsiture 16st. Man kocht die L$sung noch etwas
f.-.ill und spiilt dann den Niederschlac mit 100 ccm Wasser in einen
engen ',’”.}]!-31 , in welchem man iiber Nacht absitzen Lifit. Die
iiberstehonde Losung, welche nun frei von Phosphorsiore ist, wird
nun vorsichtig abgehebert.

Einfacher gestaltet sich die Kutfernung von Phesphorsiure, wenn
man nach dem Vorschlag von W. Mecklenburg!) die Losung
mit einer Suspension von fertig gebildeter Metazinnsiure behandelt.

Zu dem Zweck filgt man zn der Liésung, die auf 100 ccm ca.
15 cem konz. HNO,; enthalten soll, ca. 1—2 ¢ Zinndioxydhydrat,
erhitzt eine Viertelstunde zum lebhaften Sieden, liBt etwas absifzen
und filtriert durch ein gewthnliches Filter. Das Filtrat wird in der-
selben Weise mit einer neuen Probe von ZinnsHurehydrat hehandelt,
bis mit Ammonmolybdat keine Phosphorsiure mehr in der Lisung
nachgewiesen werden kann,

Von dem ZinnsHuregel werden von den Kationen Kisen and
Titan leicht zuriickgehalten. Man priift daher einen Teil des Zinn-
siiuregels mit Ferrocyan auf Ferriion, und ecinen anderen Teil mit
Wasserstoffsuperoxyd anf 'T'itanion.

Zur Darstellung des Zinn siurehydrats v srfdhyt man nach W,
Mecklenburg wie folgt: In eine Lisur ng von 75 ¢cm konz, HNO,,
die mit dem ;;I:_'.I_c:-_u;sn ".onu.nen Wasser vcrdiinnt ist, trigt man bei
0°C 15 g granuliertes Zinn unter lebhaftem Umschiitteln portionen-
weise ein. Hicranf giefit man die erhaltene kolloidale Lisung in
1! Wasser, wohei sich Zinndioxydhydrat quantitativ ansscheidet.
Man l4Bt den Niederschlag absitzen, wischt mehrmals durch Dekan-
tieren und schlieflich auf einem Filter bis fast zum Verschwinden der
sauern Reaktion mit heilem Wasser. Den gallertigen Niederschlag
1iBt man nun abtropfen und bewahrt ihn in einer weithalsigen I'lasche
in feuchtem Zustand auf.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Tertidiren Alkaliphosphate schmelzen obne Zersetzung, die
.'H%]-;'um.fliire_-.1'1 Salze unter Wasserabgabe und Bildung von l"vruphr;:ﬁ
phat, die primiiren Salze unter Blkdunn’ von glasizem Metaphosphat.

Das "‘\ NI, HPO,, 4 H,0, das sog. Phosphorsalz verhilt sich we-

1] Z. anal, Ch. 52, 293 (19128).




cen dor Zersetzlichkeit des Ammoninms beim Erhitzen wie ein primiires
Alkaliphosphat und bildet dementsprechend Metaphosphat NaPO,
Beim Glithen einer kleinen Probe I’I“w;pho:':azll;: am Platindraht er-
hilt man einen Tropfen Metaphosphatgl
salzperle, welche die Eigenschaft besi

die sog. Phosphor-

manche :'ail_'-l::l]-_ax\,c_!u unter

Ll
&

Bildung von gefiirbten U.limpho\\ haten zu lésen, z B.:

NaPO, —]— CuO —3% NaCuPO, (blane Perle)

LY

Wasserfreie Phosphate werden beim IErhitzen mit Magnesinm

zu Phesphiden u-r"::gm# Beim Anhauchen bildet sich dann duarch
I

die Wirknng der Feuchtigkeit Phosphorwassecstoff, leicht erkenntlich

an dem lauchartigen Greruch:

Ca,P, -}- 6 HOH —3 3 Ca(0OH), -2 PH

Z I 3

Phosphor P. At.-Gew. = 31'04.
Ordnungszahl 15; Wertigkeit 3 und 5; Umwandlungswirme P, weil
in P, rot = 3'7 Kal.

P, rot P met qla seh |

S

[
|

183 | 215—2:34 | 233
T |
|

f‘ix'h te
| Atomvolumen
Schmelz; i .unkf

B 14-44—13-26 13:32
4.2 592 unter Druck

Vorkom 1 in @

1en. Der Phosphor findet sic Y
in Ferm von Phosphaten, von denen das (J‘;:.'_i'..-_'L'lel.n]-‘rr.;_!lf das
i ]

ste st llfe?rs gonal l{ri-‘,-’:H'-a'i-'—rr:_-;:-] kommt es als Apatit
(CLF) (PO,), und in unreinem Zustand als Phosphorit vor.
Die }hoapuat, ~111-1 notwendige I’i‘]un;muhuuslu.}e- Man findet sie
daher allgemein in der :‘\-‘.;.Ielﬂe Das Calcinmphosphat bildet in
der Hauptsache den mineralischen Bestandteil der Zithne und Knoche
Figenschaften. Der Phosphor kommt in einer weiflen und
giftigen Form v or, die sehr reaktionsfithig ist nnd auflerdem in weniger
re.L]\.tmns['ﬁlﬁgs}u Modifikkationen von roter bis schwarzer Farbe, die
nicht giftig sind. Die siimtlichen Modifilkationen liefern beim Ver-
rTa;‘-u‘;pt'r.m iu:“m%. en Dampf, der aus P,-Molekiilen besteht. Bei der
Kondensation des Dampfes entsteht prim#r der weile giftize Phos-
phor, als eine bei Zimmertemperatur metastabile I'orm. Die Um-
wandlung in den roten I’]mfxnhur erfolgt unter dem Einfluh von Licht
schon bei Zimmertemperatur, unter dem Einfluf von Katalysatoren,
wie z. B. Jodphoesphor, wird die Umwandlung wenig tber 100°C
merklich, rasch geht die Umwandlung unterhalb vom Siedepunkt des
Phosphors, im Bereich von 260—2860° C oder bei hoherer Temp
ratur unter Drucl,
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Der weile Phosphor schmilat bei 44° C und entziindet sich
an der Lufi in der Nihe von 60° C. Um die Oxydation zu ver-
hindern, bewahrt man thn unter Wasser auf.

In Losungsmitteln von geringer dielekirischer Konstante, also
hauptsiichlich organischen Fliissigkeiten, ist der weifle Phosphor im
Geg tw zu der roten mund metallischen Modifikation betriichtlich
lasli Den groflen Unterschieden der L#slichkeit entsprechend,
zeigt der weiBe Phosphor auch bei weiten den thﬁ.teu Schmelzpunkt

der verschicdenen Phosphormodi

und Sieds punkt
folgonden Tabelle sind einige Lislichkeitsdaten vom wei

nen. In der
jen Phosplior
L

ZNEamme

Lis :‘!Chh{”f dm weilen Phosphors.

N i T e e ST

-.w] keit in e !

I;E]s;]:]e'»-mr:'.iiul : .
& nten ! 5 |

s A I 9 e et

Sehwefelkohlenstoff |

10 |

| Benzol ' 18

' Paraffin 15 |

| Athylither = A55 |
-'it}"x 1£t|m’}l~uI abselut | Zimmertemp. |

| Esgiggiiure | 15 9!

Durch Salpetersiure und Chlorwasser wird der weille Phosplor
leicht zu i}'li_.."j]u[.l'.f_‘ul].!'ﬂ oxydiert, ..'%li;-i.l”{.‘.ud langsam erfolgt die
Oxvdation mit Bichromat wnd Schwefelsiinre.

An feuchter Luft oxydiert sich der weifle Phosphor ziemlich
rasch wnter Bildung vox '[]uf.{_‘ll'}}hUSIJEiU]'igE.‘l‘ und phosphoriger Sinre.
Bei Temperaturen wenig iiber 0° C entsteht hauptsiichlich Unter-
phoaphorgiinre H, ;”__,Ob..

Gibt man zu einer Liosung von weilem Phosphor in Benzol oder

Schwefelkohlenstoff verdiinntes Silbernitrat, so entsteht an der Grenze
der beiden Lsungen sofort ein flockiger Niedersehlag von schwarzem
Silberphosphid (sehr empfindliche Reaktion). Der Niederschiag zer-
selzt sich allmihlich zu grauvem, metallischem Silber und OxysHuren
s Phosphoers, Dementsprechend wird fenchtes Silbernitratpapier auch
von i"'anhm"l’imi:f@n gebriiunt!).

Charakieristisch fir den weifen Phosphor ist scine Zersetzung
durch heifie konzentrierte Kalilaunge, wobei J-’hu:-;Phura';nsse'amfl und
1:’-}'})0;":105;;1}it gv]}iHﬂt werden.

Der rote Phosphor unterscheidet sich vom we eifen Phosphor
durch seine Unléslichkeit in Benzol und Schwefelkohlenstoff und
seine Indifferenz gegen Kalilauge. Er oxydiert sich nicht an der

) Diese sehr empfindliche Reaktion rithrt von Scheurer her Aun, Cb.
u. Phys. 12, 214 (1559).




Lnft, lenchtet daher nicht im Dunkeln und entziindet sich erst hej
256° C. Von Balpetersiiure wird er leicht zu Phosphorsiure, von
Hypochleritlssung weitgehend zu Subphosphat oxydiert.

Den hellroten Phosphor erhilt man nach Schenk?)
durch stundenlanges Erhitzen einer Auflésung von weillem Phosphor
in Phosphorbromiir am RiickfluBkiithler. Der so ausgeschiedene Phos-
phor ist von hellroter Farbe, nicht giftig, aber von groBer Reak-
tionsfiihigkeit, wodurch er sich von dem roten Phosphor unterschei-
det; so 15st er sich in konzentrierter Kali- oder Natronlauge unter
stiirmischer Entwicklung von Phosphorwasserstoff, ja moch Ileichter
als dor weile Phosphor. Mit starkem Ammoniak (ibergossen firbt er
sich schwarz.

Den schwarzen Phospher erhiilt man, indem man roten
Phosphor und Blei im zugeschmolzenen Rohr auf Rotglut erhitzt uud
die Masse nach dem Erkalten mit verdiinnter Salpetersiiure behan-
delt, wobei das Blei geldst wird und der schwarze Phosphor zuriick-
bleibt, der beim Erhitzen auf 360° C ither die Dampfphase wieder in
farblosen Phosphor verwandelt werden kann.

Jer Phosphor kommt in vielen organischen Substanzen vor.
Um ihn darin nachzuweisen, erhitzt man die Verbindung im Rohr
mit rauchender Salpetersiure, wobei die organische Verbindung zer-
stort und der T_'}usra_I'Jl:m* zu Phosphorsiiure oxydiert wird, die man
mittels der oben geschilderten Reaktionen nachweist.

Nachweis des weiBien giftigen Phosphors nach E. Mitscherlich.?)

Dieser sehr empfindliche Nachweis griindet sich daranf, da
weiler PPhosphor an feuchter Luft im Dunkeln leuchtet. Die
Beaktion ist so umpi?m‘]li{-]‘., daB man sie bentitzt, um l’im:;i;[mr bei
Yergiftungsfiillen nachzuweisen.

Ausfithrung. Die Speisereste oder auch die feinzerschnitto-
nen Leichenteile werden in dem ca. 1 Liter fassenden Kolben K
(Fig. 27) mit so viel Wasser versetzt, bis ein diinner Brei entsteht.
Dann filgt man unter Schiitteln bis zur schwach sauren Reaktion,
um etwa vorhandenes Ammoniak zu binden, Weinstiure hinzn, setzt
das Rohr R auf und erhitzt zum Sieden. Diese Operation nimmt
man in einem dunklen Raum vor, Bei Anwesenheit von nur
wenigen Milligrammen Phosphor wird beim Fintreten der Dimpfe in
das Kithlrohr A eine griinlich leuchtende Zone entstechen, Dies
erfolgt an der Stello, wo der Phosphordampf mit der Luft im Kiihl-
rohr in Berlihrung kommt, Bei gréBeren Phosphormengen enthilt
das Destillat im Kolbchen B kleine Phosphorkiigelchen, die durch
schwaches Erhitzen und Umschwenken des Kolbchens zu griferen

) Schenk, B. 36 (1003), 8. 979
!} Journ. £ pr. Ch, 68 (1855)

.

, S. 238
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Tropfchen zusammenflieBen; auch enthdlt die whsserige Lbsung
phesphorige Siéare, die mnach der Methode von Bloadlot-
Dusart (vgl. 8. 392) nachgewiesen werden kann.

Tritt das Lenchten wiihrend der Destillation im Dunkeln auf,
so ist die Anwesenheit des weilen Phosphors wahrscheinlich, aber
nicht bewiesen, denn aunch das Phosphorsulfiic (P,5;), das als Ersatz
ftir Phosphor zur Herstellung von Ziinahdlzern vielfach verwendet

wird, leuchtet zuweilen im Mitscherlichschen Apparat, )
namentlich, wenn man nach Mai and Sehaffer der Iliissigheit
etwas fm.xmvd zusetzt, nm etwa sich bildende n 1,8, der das Leuchten
verhindert, zu binden. Aber auch ohne Zusatz von Zinkoxyd leuchten,

) I. Mai und F. Schaffer, B. B. 1903, 8. 870; ferner f.-gﬂ}’lé"ﬂ‘“"n:
Bull. Soe, chim. [3] 33 (1905), 8. 805, und R. Schenk und E. h.c..barf,:’
B B. 1906, S, 1522. lch mochte bomerken, daf nicht alle P,S5; l'réparate
des Handels im Mitscheilichschen Apparat lenchten. Eine von K-‘»i}u]hﬂ'-l].n
ht das geringste Leuchten weder beim Kochen mif

hﬂ’“”’[‘l]e Priobhe gaoic ,fb nic _ :
)as Priparat enthielt naca

Wasser, noch mit Immw- rierfer !\IlL,ll‘-.‘|.-'1naLJ'\f"
G Iphelder P=55832; 8 =44'14, statt P = 56:34; = 43°66.
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nach unserer Erfahrung, manche Préparate, die keinen freien Phos-
phor enthalten. Da Phosphorsulfiir schwer von Wasser benetzt wird,
schwimmt es oft auf der Oberfliche der Fliissigkeit, gelangt an die
"+‘»'T1111dung des Destillierkolbens oberhalb der Ilissigkeit und kann,
infolge Uberhitzung in Schwefel und Phosphor zersetzt werden
und ein Leuchten verursachen. In solchen Fiillen ist es za empfehlen,

en Kolben nicht direkt, sondern durch Einleiten von Wasser-
dump? zo erhitzen.

Bemerkung Leitet man iiber weillen Phosphor einen Stick-
stoffstrom, so zeigt derselbe beim Austreten an der Luft ein deat-
liches Lenchten. ‘n dhrend beim weiben Phosphor die Leuchterscheinung
schon bei Zimmertemperatur zu bemerken ist, ftritt diese mach Ch.
Beeli bei P,S; erst zwischen 80 und 100°C anf.

Die Verwendung der Lenchterscheinung zum Nachweis von gelbem
Phosphor in Schwefelphosphor ist jedenfalls mit grofler Vorsicht an-
guwenden.

Bleibt das Lenchten aus, so ist die Abwesenheit des weillen
Phosphors nicht bewiesen, denn das Leuchten bleibt aus bei Gegen-
wart von Spuren von Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Dimpfen von
Alkohol, #therischen Olen und ungesiittigten Kolilenwasserstoffen. In
diesem Fall unterbricht man die DE“atl]l'lflﬂD nicht zu frith, denn oft
kommt es vor, dall, nachdem die Stoffe, welche das Leuchten \*Lmindi‘ru,
hiniiberdestilliert cimrT die Ltnchtu%cheumpn spiter anftritt. Sollte sie
aber dann doch dnsT,k-‘} yen, so priift man das Destillat anf “Fmbp 101, in-
dem man mit Benzel aufnimmt und mit Silbernitrat nach Seite 389 priift.

Neben l’huslﬂmr aenthilt das Destillat jeweilen aunch thp]ww a8
minre,

Nach J. Peset!) tritt das Lenchten im Kolben sehr dentlich
auf, wenn man die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, dann etwas er-
kalten lifit und wieder zum Sicden erhitzt. 00171 mg Phospher

leueliteten sehir deutlich, 0'0035 myg deutlich, 0:0042 mg schwach
und 0:001 mg kanm mebr.

Nachweis des Phosphors und der phosphorigen Siiure
nach Blondlot-Dusart.?)

Diese schine Methode griindet sich auf die von Dusart ge-
machte Beobachtung, daffi phosphorwasserstoffhalt iger Wasserstoff, de:
man aus einer I’um‘e mit Platinspitze aus strémen 1Bt und anzilndet,
eine Flamme mit smara sdgriinem Kern liefert. Die griine
Farbe ist besonders deutlich zu sehen, wenn man in die Flamme eine
kalte I’u:‘:{{*ﬂ::._-.--'.':.E:.'a!u hiilt,

Y. anul. Ch. 48, 35 (1909).

“-E Duosnrt, ruiﬂ pt. r{-m] 41
da Pharm, et de Chim

(1856), 5. 1126, und Blondlot, Journ
S, 25.
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Da nun Phosphor als auch iﬂn‘“phnﬂ-*‘e* und unter n]m‘;phmwe
Biore (nicht Phosphorsiare) mittels naszier enden Wasserstoffes (Zink
und verdiinnte Schwefelsiure) leicht zu Phosphorwasserstoff reduziert
werden, so brancht man nur das entwickelte Gas aus einer Platin-
spitze stromen zu lassen und anzuziinden, wobei die geringste Menge
Phosphor sich durch die griine Farbe zu erkennen gibt.

Da aber organische Substanzen das Auftreten der griinen Farbe
verhindern konnen, so trennt man zuniichst den Phosphor von der
organischen Substanz wie folgt: Man bringt die Phosphor enthaltendoe
Liosung oder das bei der M itscherlichschen Methode erhaltene
Destillat in eine Gasentwicklungsflasche, fiigt phc'%p]mlﬁ eies Zink und
verdilnnte Schwefelsiiure (1 : 7) hinzn und leitet das entwickelte Gas
in eine nentrale Silbernitrativsung, wobei ein schwarzer Niederschlag
von Phosphorsilber entsteht, der bei Anwesenheit von Schwefelwasser-
stoff auch Schwefelsilber enthalten kann.

Diesen Niederschlag filtriert man ab, wiischt mit Wasser rasch
aus und untersucht ihn dann im Blondlot-Apparat (Fig. 28). Nach-
dem man die Luft aus der ganzen Apparatur mit Wasserstoff ver-
driingt hat, zilindet man den aus einer Kaliglaskapillare mit Platin-
spitze!) ausstrbmenden Wasserstoff an und reguliert den Gasstrom 8o,
dab das Flimmchen wenize Millimeter hoch brennt. Nun lifit man
aus dem Tropftrichter 7' etwas verdiinnte Schwefelstiure 1:7 zufliefen.
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Fig. 28
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) Man verwendet hiezu ein Zylinderchen aus Platinfolie.




Wenn die Flamme im Dunkeln, beim Hineinhalten siner
Porzellanschale, kein griines Leuchten gibt, se ist der Wasserstoff
phosphorfrei und man kann zur eigentlichen Untersuchung
schreiten. Man spillt den schwarzen Silberniederschlag durch den
Tropftrichter 7' vollstindig in den Kolben E. Enthilt der Nieder-
schl ag Ihuapuor go leuch fflr der Flammenkern deutlich griin, ganz

heauuu&\.—s wenn man eine Porzellanschale in die Flamme hilt. Ktwa
mitgefithrter Schwefelwasserstoff wird von den im U-Rehr U befind-

lichen, mit konzentrierter Kalilauge getriinkten Bimssteinstiicken zu-
ritckgehalten.

Da sowohl die Mitseherliehsche als anch die Blondlot-
Dusartsche Methode aufler weiffem Phosphor noch Phos-
phorsulfiir anzeigen, so war es wichtig, eine Methode ausfindig zn
machen, nach der weifler Phosphor aunch bei Gegenwart von Phos-
phm'ﬁtlit’iir mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. R. Schenk
und E. Scharff!) beniitzen die Eigenschaft des weilen Phosphors,
die Luft zu ionisieren, was PllU‘S‘h‘UIHIIIfLH gselbst wenn es leuchtet,
nicht tot, um den we eiben Pimaphur m*r:hxuv. pisen.

Die nimlichen Substanzen, welche das Leuchten des Phosphors
verhindern, ktnnen auch den T\(er.: is desselben nach der Methode

von Sche nr'k. und Scharff verhindern. Die Ionisation der Luft
entsteht nach Schenck bei der Oxydation des zunichst gebildeten,
fliichtigen Phosphortrioxyds zum Pe ntox) yd.

Zur Ausfithrung dor Probe mischt man das Schwefelphosphor-
priparat mit Zinkoxyd, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu binden,
und leitet einen langsamen Luftstrom {iber die Substanz hinweg in
die Tonisationskammer eines Goldblattelekiroskops nach Iilster-
Geitel und beobachtet die Geschwindigkeit der Entladung am Riick-
fall des Blittchens.

Bemerkung, Ch. Beeli im hiesigen Laboratorium fan d, dab
Proben von Schwefelphosphor durch Liegen an der Luft die T;.;;eu-
schaft annahmen, die Luft ebenso stark zm ionisieren, wie Proben mit
ca. 1 Prozent freiem Phosphor. Wahrscheinlich war an diesen Proben
eine oberflichliche Oxydation zu Phosphortrioxyd eingetreten.

Fiir den Nachweis des weiflen Phosphors neben unterphosphori-
ger Sinre und arseniger Sdure vgl. A. Leclére, Ch. Centralbl.
1912, 1, S. 684.

pal
Unterphosphorige Siure P ¢

Duarch Kochen von weillem Phosphor mit starken Basen erhilt
man unterphosphorigsaure Salze neben gasformigem Phosphorwasserstoff:

B. 89, 1522 (1906).




1,0 - 3 H,PO,' 4 PH,

o

dem Bariumsalz kann die freie Siore dorch Zusatz von

der hneten Menge Schwefelsiure in Freiheit gesetzt werden.
Beim EFindampfen im 'sz"mm erhilt man die Sinre in farblosen
Blittern vom Schmelzpunkt 1749 C.

Die wiisserige Ia-mmrr ‘-,fvllt gine sehr schwache einbasische
Stinre dar, deren Alkalisalze bereits gegen Phenolphtalein alkalisch

reagieren,
Lislichkeitsverhiltnisse, Die meisten Hypophophosphite
sind in Wasser leicht 13slich. Wenig l8slich ist das Bleisalz, schwer
slich in stark verdiinnter Mineralsiure sind das Thorium- und das
Uranosalz,
Fiir den Nachweis der unterphosphorigen Siure eignen sich ar
besten ihre Reduktionswirkungen.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiure wird in der Wiirme zn schwef-
er Siure reduziert.

3. Barinmchlorid gibt keine IMillung (Unterschied von phes-
p'n()'-'igvl' Siiure).

Edelmetallsalze (Pt, Pd, An, Ag) und auch Kupfersalze
w'.zrdnn zu Metall reduziert, In konzentrierter Losung ktnnen die
gefillten, fein verteilten Metalle katalytisch wirken und die Zerset-
zung des Wassers ermiglichen unter W asserstoffentwicklung und Oxy-
.thuu der m:tm;u.tuulﬂun]gﬂn Siure zu phosphoriger Siure nach

H, PO, -+ HOH — H, |- H,PO;’

5. Jodlosung v.-ir:_'i rasch in saurer Losung, sehr langsam in
alkalischer Lisung {uzi (Unterschied von phosphoriger &'iure,
ischer Lbisung reduziert g

die rascher in 1:..mlr)s}1:fai alkalischer Losung reduziert).

6. Konzentrierte Kalilauge. Durch Kochen mit ! konzentrierter
Kalilauge werden die Hypophosphite unter Wasserstoffentwicklung
?!..'rlr’l.(.hbt zn phosphoriger Siiure und schlieBlich =zu Phosphorsiinre

ﬂ:‘..}[ll(ﬂ | P a} .:,I_g.P{:}jl _1:_ UH; = ]_IJ_)L]H” '_i[_ ]_{3

b) HPO," -} OH' —» PO," + H,

Dia letztere Reaktion spielt sich nur ab bei Gegenwart von
fostem KOIL, Ist nur Kalilange vorhanden, so hrt muh einiger
Zoit die Wa:;suratujfunt:wir.:l-:h:t:;_:' auf, in dem Mafle aber ?HL LI}B
Losung konzentrierter wird und KOH sich ausscheidet, beginnt die
Wasserstoffentwicklung von nenem und hort erst auf, wenn aH phos-
phnrige Siure zn Phosphorsiure oxydiert ist.
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‘Q“f*!ﬂvmﬂﬁr W ﬁwm"—mtnff ! rditnnte Schwefel
si l”-J reduziert die unterphosphorige SHure zu Phosphorwasserstoff
(siehe phwlh(mf’f: Siure).

Reaktionen anf trockenem Wege.

Durch Glithen der freien unterphosphorigen Siure oder deren
Balzen erhilt man Phosphat und 1":;r_mijlnurw::.-.~-:-,-'~|u[1 der sich an der
Luft entziindet:

il =3 § naet T =
2H,PO,H —» 1 "=._-.-;-‘:’z:_,
4PH,0,Na — Na,P, ” 1.0 -=2PH
OH
Thioschwefelsiure S0,
—sH
Selbst in ganz schwach saurer Losung sind die Thios: nnbe-

Die freie SHure zer .‘..IlL sehr leicht in schwefelige Siure
hwefel : |

8,0," -+ H' —» HS0,' - 8

Auf dieser Reaktion bernht der wichtigste Nachweis der Thiosulfat

L'nz fs‘&:e Thioschwefelsdnre werhiilt sich wie eine schwache S#ure,
rend andererseits ihre neutral reagierenden Alkalisalze auf eine
'c'i'u:'}u‘- Siiure schlieflen lassen, ein Gegensatz, wie er uns auch bei
dem schwach dissoziierten Ammoniak und seinen neutral reagierenden
P'.m]:'c‘m':l]z:.l entgegentritt. Das Verbalten der Thioschwefelsiinre

rd verstindlich wenn man annimmt, daB sie zur Spaltung in Wasser
E{;J ihr unbestiindiges Anhvdrid (80), neigt.t)

Bildung der Thiosulfate.
1. Durch Kochen von Schwefel mit Langen :

48 -6 OH' —» 28" 48,0," 4 8H,0

I
2. Durch Kochen von Sulfiten mit Schwefcl:

50," 4-8 —» 8,0,"

@

Durch Einwirkung von Sulfiten anf Alkalipolysulfide in der
Kilte :

8," - 480,’ >JP(J”J—W’
a 1 stpds S I
57400 > 50,14

4. Durch Oxydation von Pﬁlreuliidvu mit Luftsauersteff durch
Kochen oder durch lingeres Stehenlassen an der Luft:

28," 30, — 28,0,"

hiezn F. I oerster und A, Hornig, Zur Kenninig der Poly-
4. anorg. Ch. 125, 86 (1922),




Lislichkeitsverhiltnisse. Die Thiosnliate der Alkalien,
des Zinks und des Cadmiums sind in Wasser loicht, die iibrigen
sehwer loslich: viele lssen sich im Uberschub ven Alkalithiosulfat

unter Bildung von komplexen Salzen. Die Schwermetallkationen bilden

7
el L

T e T R
tssigem 1 nlosuitat,

in der Regel komplexe Anionen mit iibersel
Das wichtigste Handelssalz ist das in grob
kristallisierende Natrinmthiosulfat Na,8 O., 5H,0.

len monoklinen Siulen

vl

Reaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumthiosnlfat.

{. Schwefelsiiure. Sowohl verdiinnte als konzentrierte Schwefel-
aiiure zersetzt Thiosulfate unter Abscheidung von gelbem Schwefel.
2. Silbernitrat erzengt eine weifie Fillung, welche rasch
elb. braun und zuletzt schwarz wird, indem sich Schwefelsilber

o2

o,

yhscheidet :
5,0," 2 Ag"—>» Ag.S,0,
I

Ag,S,0, - H,0 —» 2H' - 80," 4 Ag,8 ")

Das Silberthiosulfat ist im UberschuB des Fillungsmittels
loslich, unter Bildung von komplexen Ionen, z B. von [AgS5,0,]
und [Ag,(S,0,)]""

Auch beim Kochen der komplexen Liosung wird Silbersulfid
abgeschieden. Dem Silberion ihnlich verhalten sich viele anders
Kationen, die schwer losliche Sulfide hilden: Beim Kochen mit Thio-
sulfat scheiden sich die Sulfide ab.

3. Barinmechlorid im Uberschufl erzeugt pine weiBe, kristalli-

“Wllang von Barinmthiosulfat, des in kaltem Wasser schwer
(480 Teile Wasser von 18° C lssen 1 Teil Ba8,0,), in heiflem
leicht lgslich ist. Da das Bariumtbiosulfat sehr zur Bildung ither-
die Bildung des Niederachlags

siittigter Losungen neigt, mul man
dnreh Reiben mit dem (lasstab oder durch Impfen begiinstigen,

4. Strontinmehlorid erzeugt nur ans konzentrierten Lisungen

cine weiBle kristallinische Fillung, die in Wasser leicht laslich ist
(8:7 Teile Wasser von 18° C losen 1 Teil SrS,0;).

5. Zink- und Cadmiumsnlfat erzeugen keine Iallang (Unter-
schied von Sulfiden). <

6. Bleiacetat fillt weilles Bleithiosulfat, léslich im Uhberschuf

des 1lllungsmittels unter Bildung von komplexen Tonen, Beim Kochen
Bleisulfid und Bleisulfat.

entstehit ein volumindser Niederschlag von I

55t man Silberchlorid in Natriumthicsulfatlosung auf, so findat
te keine Ausscheidung von Silbersulfid statt und in der Wirme nur
in grofler Uberschufl von Natriumthiosulfat zugegen 1st,
is Losung stark mit Waseer, 50 schaidet sich bein Kochen

2 |

1 Ger vl
sehr langsam, wenn
Yerdiinnt man aber

reichlich Ag.S 2b.




Jodlésung wird von Thiosulfation sofort entfirbt. Das
[hiosulfation wird dabei glatt zu Tetrathionaticn oxydiert:

28,0," 4+ J,—>»>2J4-8,0."

] = % i t (i}
'E etrathionation
Unter Abeabe von 2 Elektronen treten Eq_,fﬁ?—‘-ulwv 7o einem
8,0 -Ion zusammen, wihrend das Jodmolekiil als Oxydans die frei

gewordenen ILlektronen aufnimmt. Da bei dieser {.J'?-\.}lu\f]{li'l keine

Schwefel erfolgt, bleibt die

weitere Saunerstoffaufnahme dureh den

Lisung neutral |:'[,'nil,:rr_'{,']l_;f\.r': von Sulfition).

Auch andere schwache Oxydationsmittel, wie Ferri- und Cupri-
salze ux:.':irf.'t'{:-:a Thiosulfat zu Tetrathionat, Starke Oxydati onsmittel
oxydieren zum Sulfat, so z. B, iiberschiissiges Chlor und Brom. Mit
Permanganat erhiilt man Sulfat neben Tetrathionat.

8. Kupfersulfat oxydiert zu Tetrathionat unter Bildung von
farblosem Cuproion:

28,0," 4 2Cu” —» 8,0," 4- 2 Cu’

Ein Uberschuf von Thiosulfat hildet farbloses Komplexi
CuS,0,'. Auf Zusatz ven Lavge entsteht langsam in der Kiilte,
cm-h bwm Erhitzen gelbes Cuprohydroxyd, dassich beim Kochen
dunkler firbt. Mit F clle}cvmnks:]n m fillt aus dt nentralen Lijsung
faBt weiBes (schwach briunliches) Cuproferrocyanid. Beim Kochen
der sauren Ltsang fillt schwarzes Cuprosulfid.

9. Cyankalium, Beim Kochen von Thiosulfat mit Cyankalium

wird dem Thiosulfat die Hiilfte seines Schwefels unter ];11{1[111_‘:‘,' von
Rhodanid entzogen:

4 ON'—» 80," 4 CN&'

SHnert man die Lésung, kocht den Uberschuf des Cyanwasser-
stoffs weg und versetzt mit Ferrichlorid, so entsteht das blutrote
l‘eunhm!mﬁd (Unterschied von Sulfiten).

Nachweis der schwefligen Siure und Thioschwefelsiure neben
schwefelwasserstoff.

n] nach E. Votofek.l)

Prinzip. Alkalisulfite, -sulfide und -polysulfide entfirben in
schwach alkalischer Losung eine wisserige Losung von Fuchsin,
Malachitgitin oder besser eine Mischung beider. Versetzt man aber
die entfirbte Lésung mit einer Ltsung von Acetaldehyd oder Ior-
malin, so kehrt die Farbe wieder. Sulfhydrate, Thiosulfate sowie
Thionate entfirben die Farbstofflosung nicht.

1) B. 40 (1907), 8. 414,
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Reagens. Man lést 00025 g Fuchsin und 0°025 g Malachit-
je zu 100 com in Wasser und mischt 3 Volumteile der Fuchsin-
mit 1 Volumteil der Malachitgriinlésung.

l8sung

Ausfithrung der Probe. Die vorliegende Losung sei alka-
lisch., Man priift die alkalische Losung zuniichst auf Sulfid (Mono-
sulfid, Sulfhydrat, Polysulfid), indem man einen kleinen Teil der
Losung mit 2 —3 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung versetzt. KEine
rotviolette Firbung zeigt die Anwesenheit von Sulfid an. Ist
Sulfid vorhanden, so versetzt man den Rest der Lisung mit Cadminm-
karbonat, schiittelt gehorig, wodurch unlésliches Cadminmsulfid ent-
steht. Man filtriert und priift von neuem einen kleinen Teil des
Filtrats mit Nitroprussidnatrium, um sich von der vélligen Abwesen-
heit des Sulfids zu tberzeugen. Nun wird die Hauptmenge des
Filtrats mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt und CU, bis zur
Entfirbung eingeleitet. 2—3 cem der entfirbten Lsung versetzt man
mit 2—3 Tropfen der Fuchsin-Malachitgriinlésung. Versch windet
die Farbe sofort, so ist Sulfit vorhanden; abwesend aber,
wenn die Firbung bleibt. Man verselzt nun die Libsung, einerlei
ob sie geftirbt ist oder nicht, mit etwas verdiinnter Salzsiure, kocht
und beobachtet, ob nach 2 bis 3 Minuten eine A usscheidung
von Schwefel erfolgt, was bei Anwesenheit von Thiosulfat sicher
cintritt. Bleibt die Losung klar, so ist Thiosulfat abwesend.

Dies ist die beste Methode zum Nachweis von Sulfid, Sulfi
und Thiosulfat nebeneinander.

b) nach Autenrieth und Windaus.!)

Die drei Siuren seien als Alkalisalze in Lésung
vorhanden. Man versetzt die miifiig konzentrierte Ltsung mit
Cadmiumkarbonat, schiittelt und filtriert das entstandene Cadmium-
sulfid ab. Das Filtrat versetzt man mit Strontinmnitrat-
I6sung und lift tiber Nacht stehen, Afltriert das mr:::gcsuhl:-'-cie11e
Strontiumsulfit ab und wischt mit wenig kaltem Wasser
aus. UbergieBt man das Strontiumsulfit auf dem Filter mit ver-
diinnter Salzsiiure, so geht schweflige Siure in Losung, welche
durch die Entfiirbung von Jodlosung erkannt wird, Im Filtrat
von Strontinmsulft befindet sich das Thiosulfat, das durch An-
' mit Salzsiiure und Erhitzen an dem ausgeschiedenen
Schwefel erkannt wird.

Uber die Loslichkeit der Sulfite und Thiosulfate der KErdalkalien
in Wasser orientiert die folgende Tabelle von Autenrieth und
Windauns, in welcher a-n;;n}gehﬂ.n ist. wieviel Teile Wasser von
18° O zur Lij.p,ung von einem Teil Salz erforderlich sind.

1) Z. anal. Ch. 87, 295 (1898).
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Reaktienen auf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der Alkalithiosulfate bei LnuftabschloB tritt zn-
nfichst Zerfall ein in Sulfat und Polysulfid, welch letzteres sich
weiter in Sulfid und Schwefel spaltet.

Fiihrt man die Reaktion im Glithrobr auns, so erhilt man ein
Sublimat von Schwefel (Unterschied von Sulfiten), Bei Anwesenheit von
Kristallwasser tritt deutlich der Gernch nach Schwefelwasserstofl auf,
Der Riickstand entwickelt Schwefelwasserstoff auf Zusatz
von Siure,

Die arsenige Siure und die Arsensiure sind schon auf Seite
226 und 229, die Chromsiure anf Seite 126 besprochen worden.

Perjodsiure (Uberjodsiiure) H,JO, (HJO,, 2 H,0).

Die Perjodsiiure findet sich in kleinen Mengen als Natriumsalz
im Chilisalpeter, Aus Jodaten erhilt man die Perjodate leicht durch
anodische Oxydation an Platinelektroden in alkalischer Lisung oder
durch Oxydation mit Chlor, Aus der Suspension des Silbersalzes kann
die Siiure mit Chlor in Freiheit gesetat werden, Sie bildet iiber kon-
zentrierter Schwefelsiure getrocknet ;\;‘.ps%ihnli{rhe_ Prismen von der
Formel H,JO,, welche bei 133° C schmelzen. Uber den Schmelz-
punkt erhitzt verliert die Siure leicht Wasser und Sauerstoff und oeht
in J,0, fiber,

In der wigserigen Lisung ist die Perjodsiiure eine wesentlich
schwiichere Sdure als die Jodsiinre, sie stellt nur eine mittelstarke
Sidure dar, die mit Alkalilangen auf ca, Py 4 pentralisiert, Neutral-
salze mit dem einwertigen Anion JO,' bildet (Metaperjodate); ihre
Dissoziationskonstante betrdigt 2:3.107°. Bei anderen Wasserstoff-
ionenkonzentrationen sind in der Lisung andere kompliziertere Perjodat-
ionen vorhanden,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Perjodate der Alkalien
sind spirlich lsslich, die der Erdalkali- und Schwermetalle zum Teil
noch schwerer, Alle lssen sich relativ leicht in Mineralsiuren, be-
sonders in Salpetersiiure, auf.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lisung von Natriumperjodat.
1. Schwefelsiiure in verdiinnter Liosung bewirkt keine sicht-
bare Reaktion.
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2. Silbernitrat fillt einen brannen Niederschlag von der Formel
Ag.JO,, wobei die Lésung sauer wird. Beim Stehenlassen oder rascher
beim Kochen firbt sich der Niederschlag braunschwarz, 18slich in
Salpetersiure (Unterschied von Jodaten) und in Ammoniak.

3. Bariumchlorid fillt einen weiBen Niederschlag, lsslich in
Salpetersiinre,

4. Thoriumnitrat erzeugt keine Fillung (Unterschied von Jodaten).

5. Merkurinitrat erzeugt eine rotbraune Fillung, die sich beim
Kochen nicht @ndert, unloslich in Salpetersiinre und Ammoniak (Unter-
schied von Jedaten),

6. Bleiazetat fillt weibes Bleiperjodat, unlslich in Salpeter-
sdnre.

7. Jodide. Perjodate setzen im Gegensatz zn den Jodaten in
neutraler oder sogar in schwach alkalischer Lisung aus Jodiden Jod
freil):

JO, -2 J' -+ H,0 > JO;' -+ J, 4 2 OH'
Die Losung wird auf Lackmus alkalisch, Nach lingerem Stehen ver-
schwindet die alkalische Reaktion, wobei J, mif dem Uberschufl von
Perjodat reagiert:

5JO,' - J, 4 2 OH' —» 7J0,' - H,07)

In stark saurer Losung wird aus dem Perjodat quantitativ Jod
in Freiheit cesetzt:

JO,+7J'48H —»4J, 4 HO0

8. Mangansulfat wird beim Erwirmen in saurer Losung in viel
Wasser zu Permanganat, in neutraler oder alkalischer Lisung zu
hydratischem Mangandioxyd und Manganojodat oxydiert.

9. Oxalsiure wird in der Hitze, besonders bei Gegenwart von
Mangansulfat als Katalysator, rasch zu CO, oxydiert, 11=1rrhwf_:jshar
mit Barytwasser. Das dabei entstehende Jodid gibt mit dem Uber-
schuff von Perjodat freies Jod.

Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Perjodate verlieren schon beim Erhitzen auf ca. 300° C
Sauerstoff und verwandeln sich in Jodat, das sich bei hoherem Er-
hitzen weiter unter Abgabe von Sauerstoff zersetzt, wie bei der .Jod-
siinre angegeben ist (siehe S. 383). Die Zersetzung kann mit explosions-
artiger Heftigkeit erfolgen.

1303).

1y E. Miiller u. 0. Friedberger, B. 35, 2655 ( z
) Bl ller, Z. Elektroch. 9, 584,

]
%) Pechard, C. r. 130, 1705 (1900); E. Mi
T07 -:\1'.5035},
26

Freadwell, Analvtizche Chemie, I. Bd. 22. Aufl.
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Gruppe V.
Silbernitrat erzeugt weder in saurer npoch in neutraler Losung
eine Fillung.
Bariumehlorid ebenso.

Salpetersiiture HNO,.

Durch Gewitterentladungen werden Spuren von Salpetersiure in
der Atmosphire gebildet. Im Ackerboden entstehen Nitrate unter
Mitwirkung ven Bakterien aus dem Ammoniak verwesender orga-
nischer Substanzen. In den regenlosen Kiistengebieten von OChile
findet sich Natriumnitrat in riesigen Lagern.

Bildung und Eigenschaften. Bei der Destillation von
Nitraten mit einem groBen UberschuB von konz. Schwefelsiure kann
98—99°% ige Salpetersiure vom spez. Gewicht 1:51 erhalten werden.
Durch Ausfrieren bei ca. 40° erhiilt man die Salpetersiiure als weilie
Kristalle. Bei ca. 86° beginnt die reine Siure zu sieden unter teil-
weiger Zersetzung nach:

4 HNO, —» 4NO, } 2H,0 -} 0,

Der BSiedepunkt der reinen Siure steigt allmihlich, bis eine
konstant bei 120'5° siedende Siure abdestilliert von 68°, Gehalt
und 141 spez. Gewicht (gewdhnliche komz. HNO,). Bis za dieser
Konzentration lifit sich eine verdiinutere Sénre durch Abdampfen
konzentricren.

Noch unbestindiger als die reine Salpetersiinre ist ihr Anhydrid
N,O; (farblose rhombische Kristalle), das durch sorgfiltige Int-
wigserung der reinen Sdure mit Phosphorpentoxyd erhalten wird.

Viele Metalle werden von konz. HNO, in heftiger Reaktion
geltst, andere dagegen, so z. B. die Metalle der Eisengruppe, das
Chrom und sogar das Aluminium werden von der Salpetersiiure
passiviert und dann nicht weiter angegrifien. Die Passivierung beruht
auf der Ausbildung eines Oxyd- und Sauerstoffbelages. Das Metall
wird se zu einer Sanerstoffelektrode, die nun von der SHure nicht
weiter angegriffen (oxydiert) werden kann.

Die rote, ranchende Salpeterssiure erhilt man durch
Einleiten von NO, in die konzentrierte Siure. Sie erreichte ein
spez. Gewicht von 1:55 und stellte ein sehr reaktionsfihizes Oxydations-
mittel dar, das oft zur vollkommenen Zerstérung von organischen
Substanzen verwendet wird.

In verdiinnter Losung ist die Salpetersdure als typische starke
Siure vollstindig elektrolytisch dissoziiert. Thre oxydierenden Eigen-
schaften treten mmn gegeniiber den SiHureeigenschaften ganz zuriick.
Das Natration ist als grofes einwertiges Ion nicht zur Bildung von
komplexen Anionen befihigt.
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Reaktionen auf nassem Woege.
Man verwende eine Losung von Kaliumnitrat.

Die meisten

Reaktionen der Salpetersiiure griinden sich auf ihre
ox.vr‘n’;umlv W ':':‘1 ung, weil die Nitrate simtlicher Metalle leicht
l8slich sind. Nur wenige grofe K: ‘.nmn wie einige anorganische

In-:ni].'h-:;e dor Kobaltrothe, aber ht‘qrn:dr'rs einige komplizierte
organische Basen, ;;::u:Ht!ﬂ.f*:.L Ammoniumderivate'), erzengen schwer
I6sliche Niederschliige.

Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion (Unterschied
von .4:1lpt:t1':~"ur Biiure).

2 Konzentrierte Schwefelsiiure entwickelt bei allen Nitraten
Ir] aunne I,LL!l'II,I-It‘ yvon .'.~ ‘..)2‘ ll]’c‘. !.’.-].'I-l'.‘.

beim Krhitzen gelbliche bis
charakteristisch stechenden G

8. Silbernitrat und Baviumchlorid geben keine Fillung.

4, Ferrosalze reduzieren Balpetersiiure zu Stickoxyd (NO,
Goschicht die Reaktion in der Kilte, so verbindet sich das & ;,.J{'m"ﬂ*d
mit dem iiberschiissigen I{_rrr,r.alz unter Bildung von
dunkelbraun gefirbten, 4uflerst labi n Verbindungen FeX,, NO.
In der Wirme ':-p':ih,n quh diese V@r rll!fl”ﬂ'ﬂm in Ferrosalz und
Stickoxyd, das entweicht; die braune Farbe aerﬁrhvlu let. Wendet
man zu wenig Ferrosalz an, d. h. ist die Salpetersiuremenge
mehr als geniigend, um das Ferresalz in Ferrisalz zn verwandeln,
so entsteht eine mehr rotliche Firbung, infolge der Bildung von
Fe,(80,);, 4 NO.

Aunsftihrung der Probe. Am besten?) lost man die auf
Nitrationen zu pril {L-nrna Substanz in mdglichst wenig Wasscr, versetzt
diec kalte Losung mit konz. Schiwefelsiure und hhersc]nv]dﬂf mit
einer konz. Iut-w.li'%f‘mwuw indem man das Reagenzglas neigt "'h"i
die Eisenvitriollssung sor, ‘flllilsr lings der b”{'H’”“luu‘.‘ub eingielit.
Der obera Teil der Berithrungszone del beiden Liusungen firbt ."=".'L
dunkelbraun, wihrend der untere, der konz, Schwe efelsiinre zuge
fif"n'm Teil rétlich erscheint, Bei sehr geringen Mengen von
Salpetersiiure erscheint nur die Zone rétlich.

Man kann auch erst die Ferrosulfatlésung zugeben und nac :her
mit konz Schwefelsiiure unterschichten. Sehr bequem liBt sich die
Forrosulfatlosung mit Hilfe einer Kapillare zufibren. An dor
rithrungsstelle entsteht ein bramner Ring, der gegen einen weilon
H.ntmgn.ml gehalten, noch bei #uferst kleinen "uia,nrwq Salpetersiture
wahrnehmbar ist.

) s 8. 405,
®y Manchot und Huttner, Ann.

=

372 178 (1910).
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Bemerkung, Erscheint die Reaktion schon bei Zugabe von
verdiinnter b(,hwcf'ulﬂemw_, so ist salpetrige Sdure zugegen.

Indigelosung wird in der Wirme durch Salpetersiure, wie
darch viele andere Oxydationsmittel entfiirbt.

6. Jodkalium wird durch verdiinnte, reine Salpetersiure nicht
oxydiert (Unterschied von salpetriger Sdure).

Versetzt man aber die Losung eines Nitrats mit Jodkalinm
cinigen Tropfen Siure (am besten Essigsiure) und etwas Zink,
so wird die Salpetersiure rasch zu salpetriger Siure reduziert, die
alsdann den Jodwasserstoff oxydiert; die Losung fiirbt sich, infolge
von ausgeschiedenem Jod, gelb, Durch Blaufirbung von BStirke-
lssung kann man sich von der Anwesenheit des Jods iiberzeugen.

7. Diphenylaminreaktion, die Lungesche Probe. Das Re-
agens') wird bereitet durch Auflésen von 0'5 g Diphenylamin in
100 cem reiner konz. Schwefelsiure mit Zusatz von 20 cem Wasser.

Ausfithrung der Probe. In ein Reagenzglas bringt man
einige Kubikzentimeter der ])1}_>hr-mmrlmiuauun und itberschichtet
Em'rr{‘altw mit der auf Salpetersiure zu priifenden Losung. Bei An-
wesenheit von Salpetersiiure entsteht an der Beriihrungszone beider
Flitssigkeiten nach wenizgen Minuten eine kornblumenblaue
Firbung.?)

J)w-\u hdchst amphmllle-h@ Reaktion ist leider keine spezifische
auf Sal pmm',anm denn sie tritt anch bei Anwesenheit wvon sal-
p@’rlwtr Sinre, Chlor-, Selensiiunre, Ferrisalzen, Vana-
daten®) und vielen anderen Oxydationsmitfeln ein. Sogar
80°/,iges Oleum gibt nach Iwano w*j die Reaktion, 20°/ iges aber
nicht. Will man daher hochprozentiges Olenm anf ‘HI\('.' pritfen,
sm verdiiont man es zavor mit reiner konz. H,50, und vers *'!t erat
dann mit der Diphenylaminlésung. '

Bei Abwesenheit von Selensiiure und ¥errisalzen eignet sie sich,
um Schwefelsiure auf einen etwaigen Gehalt an Stickstofisiuren zu
pritfen. In diesem Ialle bringt man die zu priifende konzentrierte
Schwefelsiinre zuerst ins Reagenzglas und iiberschichtet mit der spe-
zifisch leichteren I)iphe-n:.-'iaminﬁfisung. Bei Anwendung von 1 com

Y Lunge, Z. f. angew. Chem. 1884, 8. 345.

Y Nach I, Kehrmann und St, Mu‘ ewicz (B. 45, 2641 [1912]) und
1. Wieland (B. 46, 3296 [1913]) beruht die Tarbe anf der Budllnﬂ' dea
chinoiden Salzes des Diphenylbenziding:

N e TN T g
\\\- :/J/ & \.__/ \ - =
0 50,H
7 "r"gl V. L. Meaurio; C. B. 1918, 11, 811.
49 ¢ B. 1912, II, 1944,
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giner Suure, die l,, mg Stickstoff im Liter enthiilt, fritt die

Reaktion noch sehr deutlich ein.
 Brucinreaktion. Das Reagens!) bereitet man durch Ltsen
von =?'9 g Brucin in 100 cem konzentrierter, reiner Schwefelsdure.

Ausfithrung der Probe. Die anf Salpetersiure zu priifende
Lésung wird mit dem dreifachen Volumen konzentrierter,
4 iner Schwefelsinre versetzt und 1 com der Brucinlsung
hinzugefiigt, wobei eine rote Firbung auftritt, die schnell in
Orange-, dann langsamer in Zitronen- oder Goldgelb ind
schlieflich in Griingelb iibergeht.

Salpetrige Sdure gibt diese Reaktion nicht, vorausgesetzt, dal
dieselbe als Nitrose vorliegt, d. h. geldst in konzentrierter Schwefel-
siure. Wiisserige Nitritlosungen geben beim Ansduern
mit Schwefelsiure immer HallftataantL (vgl. 8. 335)
in kleinen Mengen und deshalb auch die Bruecin-

reaktion.

Zink in alkalischer Lésung. Kocht man eine Nitratldsung
mit Zinkstaub und einem Alkali, se wird das Nitrat durch den
naszierenden Wasserstoff glatt zu Wasser und Ammoniak reduziert.

Viel schneller als Zink wirkt die Devardasche Legierung auf
Zusatz eines einzigen Tropfens Natronlange.

Diese Reaktion eignet sich vortrefflich, um Salpetersdaure neben
Chlorsiure nachzuweisen (vgl. 8. 411).

10. Fillungsreaktionen. Wie S. 403 erwihnt, liefern einige
organische Basen schwer lssliche Nitrate. Solche Basen sind u. a,
das sog. ,Nitron“?) (Diphenyl- endanilo-dihydrotriazol) und das
q—l.!'maphm-thml_th}'ldmul3).

}l_r,(."g: N '_'_TT' <_\; ('}JJ__.N]'—] C[lz <f'_ \\
. CeH; | \/ L‘, \ \/‘,‘

HO === = : . :
{' : ,(J a-Dinaphto-dimethylamin
N 7
0, 11,

»Nitron“

) G. Lunge, 2. f. angew. Chem. 1894, 8. 348.

) M. Busch, B. 88, 861 (1905).

3 H. Rupe und F. Bocherer, Helv. 6, 674 (1928). Die Fillung mit
der Cinchonaminbase vgl. C. r. 99, 191




— 406 —

Diese eignen sich in Form ihrer Acetate ansgezeichnet zur
Fillang der Salpetersiure. So kénnen mit dem Nitron Nitrationen
b(!i 20°C bis zu eimer Verdiinnung von 1:60.000, bei 0°C bis

1:80.000 quantitativ bestimmt werden. Bei der Dimethylaminbase
stehen die Verhiltnisse noch giinstiger. Der einzige Nachteil dieser
Fillungsreagenzien ist nur, dal} sie nicht eindeutig sind. So liefert
das Nitron Niederschlige mit Br', J', NO,’, €x0,", C10,’, ClO/,
CNE', Fc-["r_af\:',;H Fe(CN),"", Oxalat und P Ji\mt ])ji- ])LIm'H“}l'm in-
base fillt auBer der Salpetersiure Cl', Br!, J', NO,', ]nU.‘, Cl10,'
und ClO,', l'i'icm_'- Anionen diirfen also nicht zugegen seinl).

@) Nitron, Diese Base erzeugt mit Salpetersiure ein sehr
schwer lésliches, stallinisches, leicht filtrierbares Nitrat, indem ein
HNO,; an das freistehende Stickstoffatom angelagert wird.

Das Reagens wird durch Aufldsen von 10 ¢ Nitron fzu beziehen
von I, Merck in Darmstadt) in 100 cem b-prozentiger Essigsiiure
bei gewthnlicher Temperatur bereitet: eventuell ungeltst bleibende
Partikelechen werden abfiltriert. IDie meist etwas mtllth oefiirbte
Losung 14Bt eich in dunkler Flasche lange Zeit aufbewahren.

stot

Ausfithrung der Reaktion., 5—6 ccm der zu untersuchen-
den Lisang wmdf:n mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiinre
angesiuert, alsdann 5—6 Tropfen des Reagens hinzugefiigt. Bei
grofieren Mengen von Nitrat erhiilt man sofort einen voluminésen
Niederschlag, bei kleineren Mengen kénnen die farblosen, glinzenden

Nidelchen erst nach 12-stiindigem Stehen erscheinen.

iu a-Dinaphte-dimethylamin -\.Ici in Form seines Acetates als

gsung in 509 iger Essi » verwendet?). Zur qualitativen
kann man kalt fiillen {nma Nitratlosung 5011 ea.: Yage
, wobei augenblicklich ein volumingser, kristalliner,
perlmuf tterglinzender Niederschlag ausfillt, der auf ein Mol Base ein
Mol an das Stickstoff angelagerte HNO, enthilt.

normal sein)

Nachweis der Salpetersiiure neben salpetriger Sidure.

Aufler der Lunge-Lwoffschen besitzen wir keine
zuverlissige qualitative Methode, um kleine Spuren

Salpetersiure neben grifleren Mengen salpefriger Sidure in
wisseriger Losung nachzuweisen. Man hat eine DMenge

: rung der salpetrigen
SiHure ]r“rlﬂlen allein sic fithren meist nor anniithernd zum ;..!L]_, weil
yor der r 'f'U-ClIJ-“ der salpetrigen Siure diese letztere zuerst durch

gine SHure |.*1L1I.L=1t gesetzt w”J, wobel stets ein geringer Teil

Methoden “”Ft.‘-'*n"hf-"-;&*i!, welcho auf der Zerstéru

IJ ie l'uife'muq dieser Anionen 8. Bd. II, bei Salpetersiiure.
) Tventuell "I.lmgtf*s('lni:d: ne Kristalle bring L man durch Frwirmen wieder
in Lisung.

o

p e
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in Salpeterstinre ithergeht, welche dann nachgewiesen werden
kann, obwohl urspriinglich keine Salpetersinre zugegenm war.

Grofie Mengen Salpetersiure neben ﬁ:alpe_'-m”q Stnre weist
man am besten nach der Methode von Piccinil) nach, indem man die
conzentrierte Losung der Salze der heiden Siuren mit einer konzen-
'-1-3:~1 tan Harnstofflésang versefzt and mittels elner i-L;atﬁs mit ver-
diinnter Schwefelsdnre anterschichtet. Dabei findet eine lebhafte
Stickstoffentwicklung statt, die nach wenigen Minuten aufhort:

CO(NH,), + 2 HNO, - €0, + 3 H,0 |2 N,

Harnstofl

Hat die Gasentwicklung aufgehort, so welst man die Salpeter-
sinre mittels der ]_)j:_,]mnylamim'cﬂktjon nach.

Bemerknng. Bei der Zerstorung der salpetrigen Sdnre mit
Harnstoft ver lflu.t die Reaktion nicht so schnell, als
dah sich nicht Spnren von Salpetersiare nach der
folgenden Gleichung bildeten:

3 ANO, —» H,0 -+ HNO; +- 2 NO

Mit dem entweichenden Stickstoff?) kann man immer ganz
deutlich die salpetrigen D )impfe riechen, und durch Jodkaliumstiirke-
papier erkennen. [n der Losung weilif man die gebildete Salpeter-
sinre mittels der Lunge wimu lJl"u‘ eny 1"\1;11."1]] ebe nach.
Aunch durch stundenlanges Kochen einer Alkalinitritlos rmg mit nen-
traler Salmiaklosung wird die salpetrige Siure zerstort; dabeibilden
sich aber stets nachweisbare Mengen Sa 1pe~tamaure}

Tritt also die D}phmwl-i-mm'mk ion sehr intensiv, nach
Zerstbrung der vorhandenen salpetrigen Sinre mit Harnstoff anf,
s0 kann man auf Anwesenheit ven h,¢111}\=t{,raﬂum schlieBen; tritt
aber die Reaktion nur schwach auf so darf man nicht auf
Anwegenheit der Salpetersidure schliefen, weil bhei der Zerstdrung
der =-11vrhwv11 Siure stets Salpeterséiure gebildet wird.

Nach Sommer und Pincas®) eignet sich die folgende Methode
noch ‘r“ser gum Nachweis der Salpetersdure neben salpetriger
Siure. Man versetzt die nentrale oder b[:ll“-ﬂ.{'d alkalische Lisung der
heiden Salze mit iiherschiissigem Natriumazid und stuert schwach
mit Essigsdure an, wobei die salpetrige Sdure in wenigen Minuten
in der Kilte, ulm@ die geringste Bildung von Salpetersiiure, zer-
stort wird .

1) 7. f. anal. Chem, 19, 354 (1880).
%) Sogar ];m 0° ¢ und im Kohlendioxydstrom findet diese Reaktion
merklich statt. :

%) Duorch Eindampfen mit Ammonkarbonat geht die Zersetzung kaam
von statien.
9 B. 48, 1969 (1915).




— 408 —

N,H -+ HNO, —» H,0 4 N,0 4 N,

Nachdem die Gasentwicklung aunfgehdrt hat, kecht man, um den
tiberschiissigen Stickstoffwasserstoff zu vertreiben, und priift die Losung
pach dem Erkalten, wie oben angegeben, anf Salpetersinre.

Reaktionen auf trockenem Wege
Durech Glilhen von Nitraten der Alkalien werden dieselben
unter Abgabe von Sauerstoff in Nitrit verwandelt, das durch stirkeres
Glithen in Oxyd tibergeht.
2 b’.l\"’i.'s > 2 KNO, —'r 0,
4 KNO, —» 2 K,0 4 4 NO 4- O,

Alle Nitrate verpuffen beim Erhitzen auf der Kohle. Unter
Verpuffung versteht man nicht etwa eine Explosion oder ein Fort-
springen der Substanz infolge einer Dekrepitation, sondern eine
rasche Verbrennung der Kohle, bedingt durch den entwickelten
Sauerstoff.

Chlorsdure HCIU,.

Die Salze der einhasischen Chlorsinre, die Chlorate, entste-
hen sehr leicht durch die Einwirkung von Chlor auof miiBig konzen-
trierte Alkalihydroxydlssung. Zuniichst bildet sich Hypochlorit, wobei
die Alkalitit der Lsung abnimmt, In der Nihe des Neutralpunktes
angelangt sind in der Lésung grtflere Mengen von der sehr schwa-
chen unterchlorigen Siiure vorhanden. Diese reagiert nun rasch mit
dem vorhandenen Hypochlorit unter Bildung von Chlorat nach:!)

2 OH' |- Cl, 2> 001" - CI' - H,0
2 HOCI 4 OCI' > 2 H' |- 2 CI' 4- C10,",

/]

In der sauren bis neuntralen Lisung stellt sich, wenn auch langsam.,
das folgende wichtige Gleichgewicht ein:

6 H -} Cl0," 4 5 CI' ;?“ 30l -+3H,0
Die Konstante der Reaktion betriigt:

- @O0 O o
= maghee o5
Die verdiinnte freie Siure, die man aus dem Bariumsalz durch
doppelten Umsatz durch Schwefelsiure erhalten kann, ist wenig be-
stiindig. In Vakunm iiber konz. Schwefelsiure kann man bis zu
ca. 40prozentiger Siure einengen, die dann aber zn zerfallen be-
ginnt nach:

') Poerster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen, Aufi. 2, 8, 582,

Sy




= Hio

3 HCIOg —» H,0 u}— 2 ClO, + HCIO,
and
2 Cl10, —» Cl, —'{— 20,.

Auf diesem Zerfall beruht die anferordentlich stark oxydierende
Wirkung der Chlerate, insbesondere organischen Substanzen gegen-
iiber, bei (Gegenwart von starker Schwefelsinre. Im Gegensatz
zu der freien Siure sind die Chlorate in festem Zustande und in
wasseriger Losung vollkommen bestindig. Zu ihrem Nachweis dienon
in erster Linie ihre oxydierenden Wirkungen in saurer Lsung und
die Bildung des Reduktionsproduktes, des Chlorions. Die Chlorsiure
ist eine ganz starke Siure von der Stirke der Halogenwasserstoffsduren.

Reaktion auf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure. Chloratlosungen bléuen Jod-
kaliumstirke auf Zusatz von verdiinnter Schwefelstiure. Es dauert indes-
sen lange, bis die Reaktion in verdiinnter Lisung eintritt. Bei langem
Stehen der sanren Chloratlisung zersetzt sich dieselbe unter Bil-
dung von Perchlorstiure, Chlor und Sauerstoff wie oben angegeben.

Nachweis von Bromat in techn. Chlorat.

Das Chlorat des Handels enthilt gelegentlich kleine Mengen
Bromat, die nicht erwiinscht sind, weil sie die Haltbarkeit des Chlo-
rats vermindern?).

Der Nachweis des Bromates neben Chlorat beruht auf der vor-
sichtiger Reduktion zu Brom und Nachweis desselben durch Aunfnahme
in Schwefelkohlenstoff oder durch Ausfihrung der Reaktion von
Guareschi, vgl. S. 303.

Die Reduktion muf nun so gefithrt werden, daB das Bromat
nur bis zum freien Brom und nicht weiter bis zum Bromid reduziert
wird,

Im folgenden sind einige Ausfithrungen der Probe angegeben :

a) Man schmilzt 5—10 g Substanz in einem langhalsigen Kolb-
chen bhis zum Aufhéren der Sauerstoffentwicklung, lost die Schmelze in
Wasser, fiigt ein wenig Chlorwasser hinzu und schiittelt mit etwas
Schwefelkohlenstoff; eine Braunfirbung des letzteren zeigt die Anwe-
senheit von Brom an.

b) 5 —10 g Substanz lést man in wenig Wasser, fiigt ein wenig
Ferrosulfat oder wenige Tropfen konz. HCl hinzu, siuert mit ver-
dinnter Schwefelsiiure an und destilliert. Braune Diimpfe zeigen Brom
an. Schiittelt man das Destillat mit CS,, so fiirbt sich dieses braun.

1) Fiir Chloratsprengstoffe ist ein Bromatgehalt von hichstens 016,
zuldssip, vgl. Ch, Ztg. (1913) 182.




i

{
i
|

A AT

— 410 —

¢) Auch mittels der Reaktion von Guaresehi (vgl. 8. 303)
14ft sich die Anwesenheit von Bromat leicht erkennen. Kin Chlorat
mit 0:14°%, Bromat gab die Reaktion noch recht dentlieh.

@) Bromathaltiges Chlorat reagiert selbst in sehwach saurer
Lgsung mit Jodkalinmstirke unter Blaufiirbung. Man kann daher
auch die folgende einfache Probe anwenden:

2 ¢ Chlorat werden in 100 cemn Wasser gelost, 5 com einer
109 igen jodatfreien Jodkaliumlésung und 5 eem n-HCl und Stirke-
losung zugesetzt. Wenn die Proben dann innerhalb 10 Minuten keine
oder nur eine schwache Blaufirbung zeigen, so sind sie als rein an-
zusehen,

Bemerkung. Die Blanfirbung ist indessen nicht vollkommen
charakteristisch fiir die Anwesenheit von Bromat, sie tritt anch auf,
wenn Chlorit zugegen war.

Priifung von Chloraten anf Hypochloritgehalt.

Will man ein auf elektrolytischem Wege dargestelltes Alkali-
chlorat auf einen etwaigen Gehalt an Hypochlorit priifen, so lost
man ca. 2 Gramm des Salzes in 200 eccm Wasser, fiigt 3 cem 107/, ige
Jodkalinm- und 3 ecem Stirkelssung zu, aber keine Schwefol-
siure; so wird, wenn mur Spuren von Hypochlorit anwesend sind,
die Losung sofort stark geblidut; schon Uie mg ]_{nmdulmit
bedingt sogar eine sofortige Blinung der Losung. Die L sung
anzusiuern ist nicht statthaft.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure setzt ans allen Chloraten
relbes Chlordiox d frei, das bei geringem Erwirmen aunf das
ht,{‘f.l;j:ste explodiert

1 konz, H, SO
a) E]f’,;{ e 4 G- (L0

b) CIO H - CL, 04 —» HCIO, ‘ir‘ 2 ClIO,
3. Silbernitrat und Bariamechlorid geben keine Fillung.

4. Daorch Reduktionsmittel werden Chlorate in saurer nnd
in alkalischer Lésung leicht reduziert. So durch Zink und Salz-
siore, aber auch schon (lmm. schweflige Siure:

ClO," 43 50, -} 3 H,0 -» 3 80," -}- CI' -6 H'

Zinkgries in alkalischer Losung reduziert ebenfalls nach:
/OH
ClO,"+3%Zn-|-30H' —» 3 Za.z—O’—}- cY
Stnert man die Losung mit Salpetersiure an, und versetzt die
saure Losung mit Silbernitrat, so fillt weilles Silberchlorid, unlos-

liech in der :1ln‘ff=| sHuare,




5. Konzentrierte Salzsfure zersetzt alle Chlorate unter Chlor-

entwicklung :
0, -{- 6 H' —}— 501"~ 3 H,0 —'i— 3 C‘-!Q B

6. Ferrosalze. Durch Kochen von Chleraten mit Ferrosalzen,
bei Gegenwart von verdilnnter Schwefelsiiure, findet rasch vollsttindige
Reduktion zu Chlorid statt:

ClO,' —~+ 6 Fe" 4+ 3 H —> Cl' 4- 6 Fe™ -+ 3 O’
(Unterschied von Perchlorsiure).

7. Diphenylamin wie bei Salpetersiure.

Nachweis von Chlorwasserstoffsiiure, Salpetersiure und Chlor-
siiure nebeneinander.

I. Man konstatiert zuntichst die Anwesenheit der Chlorwasserstofi-
siure durch Fillung eines kleinen Teiles der Losung mit Silber-
nitrat: eine weifle Iillung von Chlorsilber zeigt die Chlor-
wasserstoffsiure an. Den Rest der Lisung versetzt man mit
Silbersulfat, bis keine weitere Iillung von Chlorsilber erfolgt, und
fltriert. Das Filtrat koehi man mit etwas Kalilange, um etwa vor-
handenes Ammoniak zu vertreiben, versetzt mit ein wenig Devarda-
scher Legierung und kocht; Salpetersinre gibt sich durch
Ammoniakentwicklung zu erkennen. Man filtviert vom Kupfer
ete. ab, siuert das Filirat mit Salpetersiture an and versetzt mit
Silbernitrat. Kine Fillung von Chlorsilber zeigt die Anwesen-
heit von Chlorsdnre an.

II. Man priift in einer Probe der Losung durch Zusatz von
iibersehilssigem Silbernitrat auf Chlorwasserstoffsdure, filtriert
und versetzt das Filtrat mit etwas verdiinnter schwefliger Siure,
wohei von neuem eine Fillung von Chlorsilber entsteht, wenn
Chlorsiure zugegen war.

Eine zweite Probe der Lisung priift man wie oben mit der
Devardaschen Legiernng auf Salpetersidure.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Chlorate entwickeln beim Glithen Sauerstoff und hinter-
lassen Chlorid. Durch Krhitzen anf der Kohle tritt Verpuffung ein.

Perchlorsiure (Uberchlorsiure) H Ci0,.

Alkaliperchlorate entstehen aus den entsprechenden Chloraten beim
Erhitzen auf ca. 400° C unter Abgabe von Sauerstoff:

3 KCI0, —» KCIO, -+ KC1 -0,

1) Dem Chlor ist stets Chlordioxyd beigemengt.

=
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Die anfiinglich leichtfliissige Schmelze wird dabei dickfliissig.
Perchlorate lassen sich durch anodische Oxydation aus den Chloraten ge-
winnen. Aus dem Kalinmsalz kann verdiinnte freie Sdure durch Um-
setzong mit Kieselflufstiure erhalten werden. Beim Behandeln von festem
Natrinmperchlorat mit konz. Salzsdure erhilt man die freie Per-
chlorsiure neben Natriumchlorid, das in der konzentrierten Salzsiinre
praktisch unléslich ist. Wird nun das Filtrat anf dem Wasserbad
eingedampft, so entweicht die Salzsiiure, bevor grioflere Mengen von
Perchlorstiure verdampfen.
fen der verdiinnten wisserigen Ldsung entweicht
Wasser, his bei 203° C ein konstant siedendes
Gemisch von 729 iger SHure erreicht ist.

Beim Eindamj

zuniichst vorwieg

Zur weitern Konzentrierung mufl nun die Destillation in Gegen-
wart von wasserentziehenden M 1t‘r(~111 (im Vakuum) erfolgen. Die wasser-
freie Perchlorsiure, die so durch Destillation mit konz. Bchwefel-
siure gewonnen werden kann, ist eine an der Luft rauchende Iliis-
sigkeit vom spez. Gew. 1-76, die erst bei —112° C erstarrt. Eine
Reihe hoher schmelzende thw*(r sind bekannt, von denen das bei
50° schmelzende Monohydrat HCIO, - H,0 oder H,CIO, den hochsten
Schmelzpunkt aufweist.

Wiihrend die wasserfreie S#ure eine #uferst gefihrliche Substanz
darstellt, die schon wvon selbst unter Zerfall des Anions cxpludit"'t‘ll
kann (in Beriibrung mit brennbaren Substanzen erfolgt die Explosion
recelmiifiig), zeigt die wisserige L8sung eine ilberraschende Be-
stiindigkeit. Nur mit den stirksten I\t=-.lt.\tmvam1ttolu und dann nur
in ]m“ samer Reaktion gelingt es, das l’en-hlnr:—uwn zu reduzieren,
Durch seinen symmetrischen Ban und seine starke ]I*'ﬂlntufw.i ist
dio Perchloration auf das wirksamste gegen deu reduzierenden Ahbbau
geschiitzt. Im Zusammenhang mit duwn Eigenschaften und der Kin-
wertigkeit des Perchlorations erscheint uns ‘.ermmrlluh

a) die betriichtliche Luéslichkeit der Perchlorate in Wasser,
k) die aulierordentliche Stirke der Perchlorsiiure (sieist wohl
die stdirkste SHure, die wir kennen),

¢) das Fehlen von komplexen Perchloraten.

Léslichkeitsverhiltnisse. Die Perchlorate sind in Was-
ser loslich, Die Alkalisalze vom Kalinm bis zum Cisium und das
Thallosalz sind nur sehr spiirlich in Wasser, in Alkohol praktisch
nnldslich.

Realktionen auf nassem Wege,

1. Konzentrierte Schwefelsiiure bewirkt keine Zersetzung.
Beim ISrhitzen destilliert die Perchlorsiinre nnveriindert ab.

2. Silbernitrat und Barinmchlorid geben keine Fillung.

v
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3. Kalinm (Rubidium und Cisium)-chlorid fillen weifles, kri-
stallinisches Perchlorat, sehr wenig lsslich in Wasser, unldslich in
90 — 97Y/,1gem Alkohol.

4 Reduktionsmittel. Der Nachweis des Perchlorations und seine
Unterscheidung von den lonen der anderen Halogensauerstoffsiuren
griindet sich auf dessen schwere Reduzierbarkeit,

Naszierender Wasserstoff (Zink und Salzsiure), schweflige Sinre
and Ferrosalze reduzieren Chlorate glatt zu Chlorid, withrend Per-
chlorate davon nicht angegriffen werden.

Perchlorate lassen sich zum Chlorid reduzieren:

o) durch lingeres Kochen mit Ferrohydroxyd in ne utraler
Lisung'), oder bequemer

b) durch Kochen der sauren Losung mit TiCl,?). Zu dem Zwecke
versetzt “man die Losung mit konzentrierter Schwefelsiiure, bis sie
vierfach normal ist, setzt etwas gefillte Titanstinre zu und ca. 1 g
elektrolytisch gefillte Cadminmflitter und kocht am Riickflubkithler
. eine Stunde. Das Perchlorat wird so quantitatiy zum Chlorid re-
duziert. Man filtviert nun die Lusumg, oxydiert das Titanosalz vor-
sichtig mit Permanganat und priift nun mit Silbernitrat auf Chlorion.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Beim [rhitzen auf der Kohle verpufien die Perchlorate;
beim Schmelzen entwickeln sie Sauerstoff und hinterlassen Chlorid.

50, o

Perschwelfelsiure (Uberschwefelsaure) |
OH

Die Perschwefelsiure bildet in reinem Zustand kleine, weille, sehy
hygroskopische Kristalle, die bei 459 unter Zersetzung schmelzen.
[ine Lbsune der SHure in Schivefelsiiure wurde zuerst von H.
Marshall®) durch Elektrolyse von mii
unter starker Abkithlung, dargestellt. Bei diesem Vorgange wird die

Qohwefelsiure an der Anode gemib der Gleichung:

e 6 (=) I:1 ! s
verdiinnter Schwefelsture,

2 HSO,' - 2 @ —» 2 H' - 5,0,"

in Wasserstoff- und HSO,-Tonen zerlegt, wovon jo zwsi der letzteren
an der Anode zusammentreten, unter Bildung der Perschwefelsiure.
1} B, 8jollema, Z anorgan. Ch, 42, 214 (12804).
% V. Bothmund, 2. avorgan. Ch. 62, 103 (1909); W. D, T read-
well Ilely. Chim. Acta, 5, 806 (1922).
3} Journ. Chem, Soc. 89, 8. T71.
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Ganz analog wird das Ammeniumpersulfat, das Ausgangsmaterial

zur Darstellang anderer Persulfate, gewonnen.

Die wichtigsten Salze sind: das Ammenium-, Kalium- und
Bariumsalz. (NH,),5,0,, leicht léslich in Wasser und monoklin
kristallisierend ; K,;5,0,, sr‘!m’t-;' loslich in kaltem Wasser, lbslicher
in heiflem Wasser, wird durch rasches M]](i':hlt*n der Lésung in
stiulenfsrmigen Kristallen erhalten; BaS,0, -} 4 H,O entsteht durch
Verreiben von Ammoniumpersnlfat mit ];ul.mn}nﬂm\\ d; es ist

ziemlich leicht léslich in Wassex

P A L A R BT S T

T
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Realktionen.

o

Man verwende eine L®sung von Ammoniumper-
sulfat.

i

1. Wasser. Alle Persulfate zerfallen in wisseriger Lisung, in
der Kilte langsam, in der Hitze rasch, in Sulfat, freie Schwefel-
siiure und Sauerstoft:

28,0," +2H,0 >4 H |-450," 4+ O,

Ein grofier Teil des Saunerstoffs entweicht als Ozon, leicht am

G:.m‘[* und an der Bliunung von Jodkalinmstirkepapier zn erkennen.
Eine verdiinnte Lésung von Ammonpersulfat zersetzt sich bei ca.

)¢ C langsam, ohme ‘F:"-aum'm*nf'fmth-.-ic]-:hmg, indem dieser zur Oxy-
doh(,n eines Teiles des Stickstofls zm BSalpetersiure verwendet wird :

48,0, 4- NH,*-}- 3H,0—» 8 80," - NO,' - 10 H'

2. Verdiinnte Schwefelsiiure verhilt sich wie Wasser.

8. Konzentrierte Schwefelsiiure. Ltst man ein festes Persulfat
in konzentrierter Schwefelsiure bei 0° so resultiert eine Flilssigkeit
von stark oxydicrenden Eigenschaften. Man nennt das so erhaltene
(Gemisch (Iiv Carosche!) BSiuure. Fiir Niheres iiber diese Siure
vgl. -

.

5. 41
4. Silbernitrat gil;-t schwarzes Sillu-,-.rpm-uxjrd:

€ . 5 P I y . ] 1

2 Ag -JI- S,0," -+ 2 H, 0->»280,"4+4H 4 Ag,0,

Versetzt man aber das Ammeoniumpersulfat in konzentrierter

Lésung mit Ammoniak und ganz wenig Silbersalz, so findet eine
rasche Stickstoffentwicklung statt. Dabei erhitzt sich die Iliissig-
keit zum Sieden. Es 1.'»11{1 zuerst Sille ~r}}mutjd gebildet, welches das
_ Ammoniale unter Freiwerden des Stickstoffs zu “ﬂwqcr UK}GJUE
i (h.mlwe) )

“ ﬂrnlat'hr f. angew, Ch. 1898, 8. 8450.
%) Zeitschr. f. phys. Chem, XXXVII (1901), 8. 255.
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5. Mangan-, Kobalt-, Nickel- and Bleisalze werden auf Zu-
satz von Alkalien!) zu den Peroxyden oxydiert:

Mn(OH), + 8,0," - H,0 —» 2 H' - 2 80," - H,MnO,

Durch diese letzte Reaktion verhiilt sich die Perschwefelsiiure
genau wie Wasgerstoffperoxyd. Sie unterscheidet - sich aber wesent-
lich von dieser Verbindung dadurch, dab sie Kalinmpermanganat-
lésung nicht entfirbt, daB sie mit Titansulfat keine Gelbfiirbung und
mit Chromsiure kein Chromperoxyd gibt (vgl. 8. 66 u. 130). Ferro-
salze werden leicht zu Ferrisalzen, ebenso Cerosalze zu gelb ge-
farbten Cerisalzen oxydiert und letztere werden durch einen Uber-
schuf des Persulfats, bei Anwesenheit von Schwefelsiure, nicht
wieder entfirbt (Unterschied von Wasserstoffperoxyd).

6. Bariumchlorid gibt in frisch bereiteten, kalten Lésungen
nicht sofort eine Fillung, wohl aber nach einigem Stehen; beim
Kochen scheidet sich sofort unlsliches Bariumsulfat aus.

7. Kalinmjodid wird nur sehr Jangsam in saurer Losung durch
die Perschwefelstiure zersetzt (Unterschied von der Sulfomonopersiure).

0 — OH
|
S0, — OH

Dicse Sture, welche zuerst von A. Beyerund V. Villiger®)

‘m Jahre 1901 und zuletzt von X. Willstitter und E. Haunon-
stein?®) untersucht wurde, entsteht durch Hydrolyse der Perschwefel-

Sulfomonopersiure (Carosche Siure)

siuare

50, — OH

0 i S0, —O0H O — OH
___._r|'____ | —3 | _.li._ |
0 O—H OH S0, — OH

80, — OH

ind durch Binwirkung von 30°/igem Wasserstoffperoxyd auf konzen-
trierte Schwefelsidure:

1) Mangan- und Bleisalze werden auch aus neutralen und schwach sanren
Lisungen durch Alkalipersulfate quantitaliv, Kobaltsalze aus mneuntraler
Lisung unvollstdndig, aus saurer Liésung gar nicht, und Niclellgsungen nur
hei Gegenwart von Alkali gefillt. Wagserstoffperoxyd erzeugt in allen diesen
Losungen mur bei Gegemwart von Alkalihydroxyden eine Fillang von Peroxyd.
Nickellssungen geben uicht einmal basi Gegenwart von Alkalihydroxyd mit
W asserstoffperoxyd schwarzes Peroxyd.

%) B. 84, 863 (1901).

%) B. 41, 1839 (1909).
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80, —-OH H -0 0 — OH
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Unterwirft man die Losung der Caroschen Siure, bei Anwesen-
heit von wenig Wasser der Destillation unter Minderdruck, 8o ver-
liuft die Reaktion im Sinne der Gleichung von rechts nach links.
im Destillat 1iBt sich leicht H,0, nachweisen.

Die Sulfomonopersiiure krist allisiert in durchsichtigen Prismen,
die bei 45° ¢ unzersetzt schmelzen. Sie unterscheidet sich von Wasser-
stoffperoxyd dadurch, daB sie Permangansinre nicht reduziert, mit
Titansiure keine Gelbfirbung und mit Chromsiiore keine Blaufirbung
gibt. Von der Perschwefelsiure unterscheidet sie sich dadurch, ddd
sie ans Jodkalinmlosungen sofort schwarzes Jod ausfillt und Anilin
zu Nitrosobenzol o:x}fdlut.

Gruppe VLI

Silbernitrat erzeugt keine Fillung.
Bariumechlorid gibt weifle, in Sturen fast unlisliche Fiillungen.

Schwefelsiure H,SO,.

Die reine konzentrierte Schwefelsdure, anch Monohydrat genannt,
(80, -+ 1 H,0), ist eine farblose @lice Fliissickeit vom spezifischen
[:uwmht 1:84. Beim Erhitzen gibt diese Siiure kchwme weiBe Dimpfe
von SO, ab, wobei der Siedepunkt sehr rasch von 331:7° auf 338°
ansteigt. l:-e; dieser Temperatar geht dann 98%/ ige Siure iiber vom
mﬂmhqchen Gewicht 1:84. Das ist die konzentrierte Schwefelsdure
des Handels. Siure dieser Konzentration kann aus der verdiinnteren
Bleikammersiure von 53—57%, durch Eindampfen erhalten
werden.

Bis zn hohen Konzentrationen ist die Schwefelsiiure ein guter
Leiter der Elektrizitit. Die Sdure mit maximaler ‘i}_)B?iﬁ‘ith‘l‘ Leit-
filhigkeit (x = 0°738) ist ca. vierfach normal. Erst in der Nithe von

1009/, geht die Leitfihigkeit sprunghaft auf kleine Werte herab.

In konzentrierter Losung zeigt die Schwefelstinre stufenweise
Dissoziation und bildet dementsprechend auch sanre und nentrale
Salze.

In verdiinnter Liosung dagegen verhdlt sich die Schwefelsinre
wie ein starker Elektrolyt mit totaler Dissoziation. (Vgl. 8. 15.)

Das Sulfation bildet komplexe Anionen, besonders mit den drei-
und vierwertizen Kationen der seltenen Erden. Die Bildung solcher
Komplexe zeigt sich durch die stark verzigerte oder nu:}blmhendc




Fillung mit Ba-Ion. In alkalischer Lisong werden die Komplexe
a\l‘-ffnt

Konzentrierte Schwefelsiiure wird huuﬁrr als Troclkenmittel ver-
wendet. Der Wasserdampfdruck von 82°/,iger S (,h“ufll‘;’lm{’l':t zwischen
20 und 95° rand 1!/, von da'nw’“w:n des reinen Wasser

Das Monohydrat kann mit beliebigen Mengen des %nhxﬁndw
SO, gemischt werden. Man bezeichnet solche {)un ische als Oleum,
wegen der iiELgvn Beschaffenheit, oder als rauchende Schwefel-
siure, weil sie in Berithrung mit Lauft weife Nebel bilden. Finima
physikalische Daten von hiiufig verwendeten Schwefelsiuren sind 1

der folgenden Tabelle zusammengestellt.

- ST —= - =
3 . l Ynezifisches | Mol. _”‘D | a ,
=t ot | Gewicht M S | Smp. |
i & e} | | NioL, :"" 3 |
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5 % ¥ | | |
Bt 233 =
| hestleitende Sinre | , .
: - i
e = R e es e et ;
I Kammersiure l 5 | . i
I - Tt L-[] l_T ‘ﬁ(_\i ':_]"1{} '—!_"-.1‘_? 1-43 —1'4?:: ‘&f:‘;——-L;'l:';: -.".'-”]1-‘\ -2:1;
| |
| Dihydrat | ‘ |
| H,80,+H,0 | 0098 | 17 et 19
om0
| LB R A Hgf:(}d ! | .
— —_— —_— —_— e —_— —— i —_ i
! ]{uuz.. H,380, ‘ I ‘ :
| des Handels | 0:06 1-84 . 111 ca. 0 '_
E f’lg“'a]gt‘ -”3?3'!(_}.1 | 1 ‘ |
| — =ro gk s
| Monohydrat | 00157 i 1-83 | 1 L 104 ;
1009 ige H,80, | " e 2
| 18 3PV | | | !
? = 5 e . = =) ] ',
i L‘EJ”,."Oigeﬁ Oleum ‘ =0 fi 1:95 | 071 ca. 0 :
| b =
| 459 iges Oleum = ' b= 050 ca. —— 39
| | ._ = |
199 | 035 o=
i I

| 60%,iges Olenm

Loslichkeitsverhiltnisse der Sulfate. Die meisten
Sulfate sind loslich in Wasser, schwer 1aslich ist das Caleiom-
27

Proadsrell, Analytische Chemie. I. Bd. 22. Aufl
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sulfat, sehr schwer das Strontiunm- und Bleis ulfat und so gut
wie unloslich das Bariumsulfat. AuBerdem sind verschiedene
basische Sulfate (Hg, Bi, Or) in Wasser unloslich, lsen sich aber
meist leicht nmach Zusatz von SHure.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelsfure gibt sclbstverstindlich keine Reaktion.

2. Silbernitrat erzeugt in verdiinnter Losung keine Reaktion,
in konzentrierter Losung entsteht eine weille, kristallinische Féllung
(100 Teile Wasser losen bei 18° 0'58 Teile Salz).

8. Bariumchlorid £illt aus den verdiinntesten Lisungen weilles,
in S#uren unlosliches Bariumsulfat.

4. Bleiacetat fillt weilles Bleisulfat, l8slich in konzentrierter
Kalilange, konzenttierter Schwefelsdure, Ammonacetat und Ammon-
tartrat (vgl. 8. 207), anch in Natriumthiosulfat.

Um in den unldslichen Sulfaten das SO,-Ton nachzuweisen,
behandelt man sie mit Soda, wobei unlésliches Karbonat und 1os-
liches Natriumsulfat entsteht.

Bleisulfat (auch Calcium- und Strontiumsulfat) wird
durch Kochen mit Sodalssung leicht zersetzt, Barinmsulfat auf
diese Weise nur sehr unvollstindig, leicht dagegen durch Schmelzen
mit der vierfachen Sodamenge (vgl. 8. 94).

Durch naszierenden Wasserstoff (Zink und Sture) werden
die Sulfate nicht reduziert.

Aus Schwefelstiure, die {iiber zweifach molar ist, wird beim
Kochen mit Zink oder Cadmium langsam Schwefelwasserstoff ent-
H wiclelt.
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Reaktionen auf frockemem Wege.

. Die neutralen Salze der Alkalien schmelzen schwer, ohne
Zersetzung (Na,SO, bei 1066° K, 80, bei 8847%; die sauren
i Sulfate sehmelzen sehr leicht (KHSO, bei 200°) unter Abgabe von
Wasser und von SO, bei ca. 350° (vgl. 8. 120).

Die Sulfate der alkalischen Erden und des Bleies erleiden
beim Frhitzen mit der Bunsenflamme keine Zersetzung, Die tibrigen
Sulfate werden mehr oder weniger stark zersetzt.

Quantitative Zersetzung tritt ein beim Glithen mit Kieselsiiure:

i | MgS0, - Si0, —» MgSiO, |- SO,

Alle Sulfate geben beim Erhitzen mit Seda aunf der Kohle
Natriumsulfid, das anf blankes Silber gebracht und mit Wasser
befeuchtet, einen schwarzen Fleck von Silbersulfid erzeugt, Hepar-
reaktion.




e RO -

Fluorwasserstoffsiure HF.

Vorkommen. Der Fluorwasserstoff wird in den Exhalationen
von Vulkanen angetroffen Die wichtigsten finorhaltigen Mineralien
sind das Natriumaluminiumfluorid (Na,AlF;) Kryolit, auch Eisstein
genannt, monoklin kristallisierend, dann der Fluorit (CaF,) oder
FluBspat, welcher regulir kristallisiert, In kleineren Mengen tritt der
Fluorit oft als Begleiter in Zinkblenden, Bleiglanz und Pyriten auf.
Ferner ist das Fluor ein wesentlicher Bestandteil des Apatits
Ca(PO,),Ca, 3 (F, Cl, OH),, auch findet es sich in vielen Silikaten,
z. B. Topas (Si0,F,)Al, Lepidolith, Chondroit u. a. m.

Das Fluor ist also immer im Boden zu finden. Fluorgehalt (in
mg Fluor pro Liter) im Quellwasser: ca. 1, in seltenen TMllen bis
6: in FluB- und Seewasser: ca. 0'6 und in Meerwasser 0-2 bis 0°3.

Das Fluor ist auch ein stindiger Bestandteil der Pflanzen und
des Tierkorpers. In Getreide- und Grasaschen sind 0'3—19,, Fluor
enthalten; in Knochenaschen 0-4—49%,.

Rildung. Der Fluorwasserstoff wird erhalten durch Zersetzung
der Fluoride mittels konzentrierter Schwefelsiure in Platin- oder
Bleiretorten :

CaF, -}- 2 H,50, —» Ca(HSO0,), -2 HF

Eigenschaften. Der Fluorwasserstofl ist bei Temperaturen iiber
90° O ein farbloses Gas, das sich durch Abkiihlung leicht zu einer
bei 19-49 C sicdenden, leicht beweglichen, an der Luft ranchenden
Fliissigkeit kondensieren lift, die aus Doppelmolekiilen H.F,
besteht., Die Démpfe des Tluorwasserstoffs besitzen einen stechenden
Geruch und sind auBerordentlich giftig, Auf der Haut erzengt kon-
zentrierte FluBsiure sehr schmerzhafte Wunden.

Die wiisserige Losung von 35°4°, mit dem spez. Gew. 115
siedet bei 120° (Siedepunktmaximum).

Verdiinntere Losungen lassen sich durch Eindampfen bis zu
diesem Gohalt konzentrieren, wihrend konzentriertere Losungen beim
Eindampfen HF verlieren, bis der Gehalt anf 3549, HF ge-
sunken ist.

Von allen Siiuren unterscheidet sich die Fluorwasserstoffstiure
durch ihre Fiihigkeit Kiesolstiure anfzulésen, eine Eigenschaft, die in
der Technik zum Atzen von Glas, in der analytischen Chemie zum
Nachweis des Fluors und der Kieselsiure und ebenso zur Auf-
schlieBung von Silikaten verwendet wird.

Wegen der leichten Angreifbarkeit des Glases muf die Flufi-
sinre in Platin-, Wachs- oder Hartgummiflaschen aufbewahrt und in
Platin- oder Bleigefiifien dargestellt werden,

Fluorwasserstoft reagiert mit Si0, wie folgt:

Diek 4
&
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8§10, + 4 HF —» 2 H O + 5il%,
und SiF, +- 2 HF —» H,Sil;
Die Geschwindigkeit des ist je mach Korngrtfe dex

Kieselstinre sehr verschieden.

S0 fand Mackintosh') bei der EKinwirkung von

Tlubsinre im Uberschuf auf Quarz- und Opalpulver
er

» daf der Qu
nach einer Stunde 1°569,, der Opal dagegen 77-28°% seines Gre-

wichtes verloren hatte.

" Farleny
mit starier

Ubergieft man gefillte und geglithte Kieselsi
TluBsiure. so 15st sie sich fast momentan unter Zischen und starker

Erwirmung und Schiinmen auf, wihrend Quarzpulver nur ganz
allmihlich in Lisung geht.

Die meisten Silikate stehen in bezng auf ihre Angreifbarkeit
durch Flubsiure, zwischen der gefillten Kieselsiure und dem Quarz,
doch gibt es eine Anzahl Silikate, die noch schwerer als (Quarz und
sogar einige, die mur unvollstindig durch TFlnBsivre aufgeschlossen
werden.

Der hohe Siedﬂpuukt der Fluorwasserstoffsinre, sowie die Bil-
dung saurer Salze lassen auf eine Polymerisation des Fluor-

wasserstoffs schlicBen. In wisseriger Lisung sind also bei hoher Kon-
zentration neben F'-Ion anch noch HI' -Ton und noch komplexere
lonen vorhanden.

Die Dissoziationskonstante der Fluorwasserstoffsiure hat daher
nur fiir einen kleinen Konzentrationshereich im Sinne einer ein-
wertigen Saure GHiltigkeit. So findet E. Dounssen®) fiir den Bereich
von 001—0-001 normalen Losungen, in denen die Flnf

v/

dnure nicht

o
mehr stark assoziiert ist, fiir die Dissoziationskonstante die Werte:
Fa 3 Fa s
lll o =
- “-]-—-;--—‘— —78.10 bis 74,10
(HF)

wihrend die Dissoziation der dimeren Séure nach:

H,F, <~ H - HF,

als sehr weitgehend anzunehmen ist.

Die Fluorwasserstoffstinre ist also etwa von der Stiirke der Ameisen-
sdure. Die Losungen der Alkalifluoride reagieren daher nur schwach
alkalisch.

Charakteristisch fiir das Fluor ist scine Neigung zur Bildung
von Komplexen mit drei- und mehrwertigen Kationen, die zum Teil
sehr bestindige Anionen darstellen:

) Chem. News b4, 102 (1886),
%) Z. f. anorg. Chem. 44, 315 (1803).
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Unter diesen gehtren die Zirkonfluoride zu den stabilsten
Fluerkomplexen Zirkonnitrat entzieht daher dem meisten Fluorsalzen
das Tluorion zur Bildung der oben erwihnten Fluorkomplexe,

Tnfolge der Komplexbildung mit Fe™ ond Al'™ lost sich das
Cal, in k errichlorid. in Aluminiumechlorid ond in Zirkennitrat, In
Alumininmehlorid 16st sich nur gefilltes CaF, vollstindig.
5slichkeitsverhiltnisse. Die Fluoride der Alkalien,
ors. Aluminiums, Zinns und des Qnr.a{-!;ﬁﬂhm-s sind in Wasser
Unléslich oder wenigstens sohr schwer loslich sind die
dor alkalischen Erden, des Bleis, Magn esinms

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende fiir die Reaktionen 1, 2 nnd 3 ge-
pulvertes Fluorc alcium und fiir die Reaktionen 4, b6
und 7 eine Lésung von Fluornatrinm.

1. Verdiinnte Schwefelsiure!) wirkt nur wenig ein.

9. Konzentrierte Schwefelsiiure?) reagiert leicht in dex Wiirme
unter Entwicklung ven Fluorwasserstoff: )

5 T B S  Jo g Rl 7 4
Ca¥F, - H,50, —» CaSO, -}- 2 HE

Wird diese Reaktion im Reagenzglas vorgenommen, 80 ereift
der Fluorwasserstoff das Glas an unter Bildung veon fliichtigem
Fluorsilicinum nach

8i0, + 4 HF —»-2 H,0 -+ SiF,
Das bei diesen Reaktionen entstehende Fluorsilicinm ist ein

:tl_‘L‘}':l,'H{l I'ii_'.i_'}lﬁ’.-llfjl’:': [-}H.S {]ﬁ."i (}1,‘3'#'-1! Wasser !"Ei%hl' .I.l.'.”‘ilf in
1
sinre g‘t‘r:}_‘rﬁlh_‘-n A 14‘1

ey

.l.;' X5 1
Kieselsinre und Fluorwassersto
wobei die Metakieselsiiure alshald zar Grallerte 1‘:!‘1]&'1?1:‘!&.-',im't-.

1y Keine Entwicklung von Flaorwasserstoff, Dagegen gibt wiisserige
verdiinnte Fluorwagssersto ffshure eine glatte transpa rente Glas-
atzung, wihrend d ampffirmiger Fluorwasserstoff das Glas raub
anittzt.
%) Nach Ruff u. Braun (B. 1914, S. 646) wendet man zur Darstel-
lnng der FluBsiure 909/ ige Schw ofelsiure an. Bei anhydridhaltiger Schwefel-
siure kann die HF-Bildung ganz ausbleiben, indem sich die schywerfliichtige
Fluorsulfonstiure (SO,F(OH)) bildet.

3) Das wasserfreie Algminiumfluorid (AlFg) ist unlsslieh in Wasser und
wird darch Kochen mit konz. H;S0, nicht zersetzt; nur durch Schmelzen
wit Soda kann es anfgeschlossen werden. Beim Erhitzen sublimiert es unzersetzt.
Dia wasserhaltigen Aluminiamfluoride (Al - 31/, H,0 und 2 AIF;HF -8 H,0)

gind loslich in Wasser und werden durch Schwefelsiure leicht zeractut.
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a) SiF, -}- 3 H,O —» H,5i04 - 4 HF' 1)

Fluorsilicium aber verbindet sich leicht mit Fluorwasserstoff zur
komplexen Kiesellluvrwasserstofisiinre:

ol

b) SiF, - 2 HF —» [SiF,]H,

einer Verbindung, die in Wasser ziemlich bestindig ist. Es finden
demnach bei der Einwirkung von SiF, auf Wasser die in Gleichung
a) und b) dargestellten Vorglinge gleichzeitig statt; die Gesamtreaktion

ist daher:

ey

3 8iF, -} 3 H,0 —» H,Si0, -} 2 H,8iF,

Erhitzt man also ein Floorid im Reagenzglas mit konzentrierter
Schwefelsiiure und Lift die entweichenden Dimypfe auf Wasser wirken,
indem man einen befeuchteten Glasstab in das Reagenzglas hilt, so
wird das Wasser am Glasstab infolge der Ausscheidung von Kiesel-
siuregallerte getriibt. Man nennt diese Probe die Tetrafl uorid-
probe.

Bemerkung. Obwohl die Tetrafluoridprobe bei Anwendung
grbferer Fluoridmengen nie versagt, so bleibt sie bei gewissen fiuor-
haltigen Mineralen, wie Topas, Turmalin usw., aus. Sie kann aber
auch bei reinem Fluorid ganz ausbleiben, namentlich wenn das Fluorid
in geringer Menge gemengt mit einem grofen Uberschuf der leicht
angreifbaren Modifikation der Kieselsiiure vorliegt, worauf K. Daniel?
zuerst aufmerksam gemacht hat. Das Versagen der Probe ist auf
die Bildung von nichtfliichtigen Oxyfluoriden zuriickzu-

fiihren. In den hochpolymeren Molekiilen der noch teilweise hydra-
tisierten Kieselsiure sind gentizend reaktionsfithige BStellen anzu-
nehmen, die wie folgt reagieren:

OH

¥

|
!

~ Iy
I - O e

< ™~

| | - 7
i =8i—0—8i=0-}-HF —» =8 _—0—8—TI.HO

Aus diesem Grunde fillt die Tetrafluoridprobe negativ aus, wenn
N eine relativ grofe Menge amorpher, hydratisierter Kieselsiiure vor-
handen ist. Ebenso kann bei geringen Mengen von Quarz die Probe
(i versagen — auch wenn geniigend Fluorid vorhanden ist — infolge
der schweren Angreifbarkeit des Quarzes, Man verwende daher fiir
die Tetrafluoridprobe stets feingepulverten Quarz.
Nach Daniel fithrt man die Tetrafluoridprobe auf Fluor am
vorteilhaftesten ans wie folgt:

1) Versuche zur Bestimmung des Gleichgewichtes von E. Baur, Z. phys.
Ch. 48, 483 (1904),
7) Z. f. anorg. Ch. 38, 299 (1904).
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Die auf Fluor zu pritfende Substanz wird mit ungefihr der drei-
fachen Menge feinstem ausgegliihten Quarzpulvers gemischt und
dann in einem Reagenzglas mit konzentrierter Schwefelsiure zu
einem diinnen Brei angertihrt, Nun verschlieBt man das Reagenzglas
mit einem einfach durchbohrten Kork mit seitlichem Ausschnitt.
Durch die Bohrung des Korkes geht ein unten verdickter, mit
schwarzem Asphaltlack bestrichener Glasstab, an dessen unterem
Ende ein Tropfen Wasser hiingt. Man schiebt den (Glagstab so weit
in die Rohre hinein, da das untere Ende etwa um den 11/,fachen
Rihrechendurchmesser von dem Reaktionsgemisch entfernt ist. Er-
wirmt man nun gelinde iiber einem kleinen Flimmechen, so bildet
sich fast momentan ein Kranz von gallertiger Kieselsiure am Wasser-
tropfen, die sich gegen den schwarzen Asphaltlack scharf abhebt. In
Rihrchen von 1 ¢m Durchmesser lassen sich Fluormengen, entsprechend
1 g Fluorcaleium, in Réhren von 06 ¢m Durchmesser Fluormengen
entsprechend 0'1 mg Fluorcalcium sicher nachweisen.

3. Die Atzprebe. Die auf Fluor zu priifende, kieselsiurefreie
Substanz wird im Platintiegel mit konzentrierter Schwefelsinre iiber-
gossen und mit einem Uhrglas bedeckt, dessen konvexe Seite mit
einem diinnen Wachsiiberzug versehen ist. An einzelnen Stellen wird
das Wachs entfernt, Durch gelindes Erhitzen tritt bei Anwesenheit
von Fluor an den betreffenden Stellen Glasitzung auf. Wiihrend des
Versnches ist fiir geniigende Kithlung des Uhrglases durch Aufgieflen
von Wasser zu sorgen.

Beim Nachweis von Spuren von Fluor lilit man den Tiegel mit
dem Uhrglas 12 Stunden lang kalt stehen und erwirmt erst dann
einiga Minuten. Bei Anwesenheit von nur 0°0003 ¢ Fluorcalcinm
148t sich die Atzung noch deutlich erkennen, vo -ansgesetzt, dall man
cinen Tiegel von passender Grofie zum Versuche wiihlt.

Fnthalt die Substanz neben Fluorid noch viel amorphe Kiesel-
sinre oder liegt ein durch Schwefelsiure schwer zersetzbares Sili-
kat (Topas usw.) vor, so versagt die Tetrafluoridprobe, wie oben
erwihnt. In diesen Fillen muB das Silikat aufgeschlossen werden und
nach Abtrennung des Fluors als CaF, wird die Atzprobe aumsgefihrt:

Die aunfzuschliefende Probe wird mit der sechsfachen Menge
Soda vermischt, im Platintiegel znm Schmelzen erhitzt und nach dem
Frkalten mit Wasser ausgelaugt. Das Fluor geht dabei als NaF, die
Kieselsiore als Na,Si0, in Losung.

Die Kieselsiure wird nun mit Ammonsalzen, Zinkoxydammoniak
oder mit Cadmiumhydroxyd aus der Alkali reagierenden Ltsung ge-
fallt (vgl. 8. 437). “Aus dem neutralisierten Filtrat wird dann das
Floor mit CaCl, als CaF, gefillt, Mit dem getrockneten Caly wird
hierauf die Atzprobe amsgefiibrt.

4. Silhernitrat erzeugt aus loslichen Fluoriden keine Fillung.

L
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5. Bariumchlorid erzengt in neutraler Lgsung von Alkali-
fluoriden sowie in freier Flulisiure eine dicke, volumingse Fillung
von Bariumfluorid, das in grofien Mengen von Mineralsiinre lislich
ist. Ubersiittigt man die saure Losung mit Ammoniak, so wird
kein Barinmfluorid gefillt, auch nicht beim Kochen der Losung,
weil das Bariumfluorid (wie das Calciumfluorid) in viel Ammonsalz
loslich ist.

6. Caleimmechlorid erzeugt eine weille, schleimige Fillung,
schwer lislich in Salz- und Salpetersiure, fast unltslich in Essig-
siure. Das pefillte Calciumfluorid ist wegen seiner schleimigen
Beschaffenheit auBerordentlich schwer zn filtrieren.

1
i1
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Leichter filtrierhar wird der Niederschlag, wenn man ihn zu-
sammen mit Calciumkarbonat erzeugt. Wird der gewaschene Nieder-
schlag schwach gegliht und dann mit verdiinnter Essigsiiure be-
handelt, so hinterbleibt das Calcinmfluorid in dichter Form.

i

]

Fiir die Entfernung kleiner Mengen Calciumfluorid aus einer
Losung verwendet man am besten eine Reagenzglaszentrifuge.

7. Ferrichlorid hildet in ganz schwach sanrer Losung mit
Fluorion das farblose komplexe Anion TFel,'’. Infelge der Bildung
dieses Ions wird das rote Ferrirhodanid auf Znsatz von Fluorion
entfiirbt, Das Natriumsalz Na,FeF, ist in konzentrierter Natrinm-
chloridlésung schwer I8slich.

Durch Laugen nnd Ammoniak wird der Komplex unter Ab-
scheidung von Fe(OH), zersetzt.

8. Bleichlorid, Eine gesiittigte Bleichloridlssung erzeugt in
nentraler Ldsung von Alkalifluorid eine kristalline Féllung von
Bleiflnorchlorid PbFCI, das im tiberschiissigen Fillungsmittel un-
lsslich, in Salzsiure und Essigsiiure aber leicht loslich iat‘)

Zirkonnitrat. Versetzt man eine Fluoridlosung mit Zirkon-
nitrat, so entsteht ein weifler Niederschlag von Zirkonfluorid, der
sich im Uberschub von Zirkonnitrat 16st, unter 3ildung des ;":JI‘IUH‘:-
fluoridkomplexes, der sehr bestindig ist.

Wird zu einer Lbsung von alizarinsulfosaurem Natrium eca.
10 ecm (ca. m/20) ein UberschuBf von Zinkonnitrat ca. 100 cem (ca.
m[40) gegeben, so entsteht ein selbst in starker Salzstiure bestiindiger,
roter éllkf‘“lllz&llh]d(‘!( Die so erhaltene Litsung ist haltbar nnd
wird zur Priifung anf sehr geringe Mengen I luor ca. 100 mal ver-
diinnt; mit konzentrierter Salzsiiure und hierauf mit einer Fluorid-
losung versetzt, tritt durch I'reisetzen der :’&h?annsulfc‘s“ture Felb-
fairbung ein. Es 1Bt sich nach geeigneter Versuchsanordnung 1/, ... myg
Fluor noch erkennen. Gibt man zum salzsauren Reagens festes CakF,,
AIY oder Silicofluoride, so tritt selbst mit diesen die Reaktion ein.

1) Vgl Stark, Z. £ anorg. Ch. 70, 173 (1911).
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Die Priifung mit Alizarinzirkonlack ist meistens einfacher als die
Atzprobe. Phosphorsiure und Schwefelsinre in grofierer
Menge stéren jedoch die Reaktion!).

10. Lantanacetat fillt auch noch aus sehr verdiinnten Alkali-
finoridlésungen beim Erhitzen weilies basisches Fluorid.

11, Aluminiumhydroxyd. Versetzt man frischgefilltes, bis zur
neniralen Reaktion ausgewaschenes Aluminiumhydroxyd mit einer
nentralen Alkalifinoridlssung, so bildet sich der Kryolitkomplex nach:

6 F' - Al(OH), > (AIF,)" - 3 OH'

\

wobei stark alkalische Reaktion infolge der freiwerdenden H:,'d;'u;_:.'L
jonen auftritt. (Rotung von i."heniﬂplﬁ.s:h!iu.) Diese Probe eignet sich
zur Unterscheidung von Alumininm- und Zinkhydroxyd.

AufschlieBung von unijslichen Fluoriden.

@) Flaorcaleinum lifit sich durch Schmelzen mit Natrinmkarbonat
nicht vollstindig aufschliefen. Der wiisserige Auszug der Schmelze
enthidlt zwar immer betrichtliche Mengen Fluor, aber nie die
Gesamtmenge desselben. Mischt man aber das Fluorid
mit Kieselsiure?) oder einem Silikat, so findet vollstindige
Zersetzung statt. Laugt man die Schmelze mit Wasser aus, 80
oehen Fluornatriu m und Natrinmsilikat in Losung, wihrend
das Calcium als Karbonat ungelost zurtickbleibt und durch Behan-
deln mit Salzsiure leicht in Lisung gebracht werden kann.

b) Die Fluoride werden alle leicht darch Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelsiure in Sulfate tibergefiihrt®), die
man. wie unter Schwefelsiure angegeben, weiter auf Basen untersucht.

Nachweis ven Iluor in fluorhaltigen Silikaten.

Der Aufschluf von Topas und #hnlichen Mineralien erfolgt
cehr schwer. Erhitzt man sie aber mit KalinmbisulfapAKHSO,) im
schwerschmelzbaren Glasrohr, so zersetzen sie sich leicht unter Ab-
gabe von SiF,, das in Natronlange aufgefangen wird., Mittels den
obenerwihnten Reaktionen liBt sich dann Fluor nachweisen.

Nachweis von Fluor in Pyriten nach F. P. Treadwell.
Manche Pyrite enthalten geringe Mengen Fluor, was fiir die
Darstellung von Schwefelsiiure nach dem Kontaktverfahren schidlich

1) Vgl. De Boer, Chem, Weekblad (1924).
%) CaF, - Nag,CO, <= CaCO; -2 NaF
Dieses Gleichgewicht wird durch die Anwesenheit von Kieselstiure nach
rechts verschoben unter Bildung von Silicofluorid:
CaC0; -} 6 NaF -} 4 8i0; —> NaySiFe + 2 Nag8i0; -+ CaSi0; -+ CO,
3) Ansgenommen AlF; (vgl. 8. 421, Fufnote 3).
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ist. Wegen des hohen Schwefelgehaltes im Pyrit bereitet der direkte
Nachweis des Fluors Schwlerlgkeiten

Man mischt 2 g fein gepulverten 1'}]"]1‘ mit 12 g \1tunmperoxw‘i
und 1 ¢ Na,CO,,") bringt das Gemisch in einen gerfiumigen Nickel-
tiegel, bedeckt die Mischung mit 2 g Na,0, und urhl‘t.f.t im bedeckten
Tiegel iiber sehr kleiner Flamme. In wenigen Minnten tritt eine
sehr heftige Reaktion ein, wobei der Schwefel quantitativ zm Sulfat
ond das Eisen in Fe,0; oxydiert wird:

2FeS5; - 15Na, O, —» Fe, D;; H:-- 4 ?\';125{_')4 -~ 11 Na,©

Sobald die Masse ruhig schmilzt, lifit man erkalten, nimmt m
Wasser anf und filtriert. Alles Fluor befindet sich nan im Filtra
das als Calciumfluorid abgeschieden und mittels der Atzprobe (8. 423)
nachgewicsen wird,

.
!
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Reaktionen auf trockenem Wege.

Neutrale trockene Alkalifluoride =zersetzen sich beim Gliithen
nicht, sind aber ebenso wie das Calcinmfluorid bei heller Glui schon
merklich fliichtig,

Beim Glihen in feuchter Luft, zumal bei Gegenwart von
Kieselsiure, tritt langsame Ze *actzung ein nach:

CaF, -+ H,0 - 8i0, —» CaSiO, -} 2 HF

Saare I i'umde geben bt_lru Erhitzen leicht Fluorwasserstoff ab,
bemerkbar an der starken Ammg des Reagenzglases, in dem die
?':1'Il.it:-'.t'a11g vorgenommen wird.

Das freie Fluor F. At.-Gew. = 19°00.

Ordnungszahl 9; Gasdichte 38'0 (Wasserstoff — 2); Dichte (fliissig)
1*14; Schmelzpunkt —223°%; Biedepunkt — 187°%; Wertigkeit 1;
Potential B2 Fi== 19

Das freie Fluor F, ist ein schwach _g't&lhgriineﬂ Gas von ste-
chendem Geruch.

Darstellung und Eigenschaften. Fluor ist als das elektro-
negativste Klement dullerst reaktionsfihig. Typisch fiir das Fluor ist
seine Fihigkeit, die Ilemente, mit denen es sich verbindet, zur Betii-
tigung ihrer hichsten Valenzstufen anzuregen. So entsteht z. B, mit
Schiefel 8Fy, mit Osminm OsF, usw. Aufler mit Sauerstoff und den
Edelgasen verbindet es sich mit allen Elementen. Mit Sanerstoff bildet
es weder Oxyde noch Oxydsture, es tritt also nie mit positiver Wer-
figkeit auf. Seine Darstellung gelingt nur durch anodische Oxydation.

) Enthilt der Pyrit keine Gangart, so fligt man noch 01 gy Kiesal-
Znre hinzu,
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H. Moissan!) stellte das Fluor zum erstenmal dar darch Elelk-
trolyse einer Lisung von saurem Kaliumfluorid KHF, in wasserfreier

FlnBsiure bei — 23°. Er bentitzte als GefiB ein U-Rohr ams Platin

und Elektroden auns Platiniridium.

In neuester Zeit wurde die Darstellung des Fluors sehr verein-
facht durch Argo, Mathers, Humiston und Anderson®)
and dann durch Fr. Meyer und W, S8andow?). Die genannten
Autoren erkannten die Notwendigkeit mit vollkommen wasse rfreien
[llektrolyten zu arbeiten, wodurch die Verwendung von Kupfer
und Graphit als Elektrodenmaterial mdglich wird. Sie elektrolysierten
oine Schmelze von Alkalifiuorid bei 220—300° die leicht voll-
kommen wasserfrei hergestellt werden kann, mit einer Kupferkathode
und einer Graphitanode, wobei das Fluor mit Stromaushenten bis
779, erhalten wurde. Zur Aufnalime des Elektrolyten diente ein
Graphittiegel.

Solange moch Spuren von Wasser im Elektrolyten vorhanden
sind, wird anodisch vorwiegend Ozon entwickelt, welches die Gra-
phitanode stark angreift, wihrend an der vollkommen trockenen
Anode das Fluor ohne merkliche Verunreinigung darch Tetrafluor-
kohlenstoff entwickelt wird?).

Verhalten des Fluors in wisseriger Losung. Iluor ent-
reilt dem Wasser seinen Wasserstoff unter Bildung von Fluor-
wasgerstoff, wihrend der freigesetzte Sauerstoff je nach den Versuchs-
bedingungen sich verschieden verhilt. Bei Zimmertemperatur wird
nach Fr. Fichter®) vorwiegend Wasserstoffsuperoxyd gebildet, das
sich aber nur bis zu einem Gehalt von 0°2°), anreichert. Bei Kiih-
lung und groBem Fluoritberschub wird vorwiegend Ozon gebildet.
Fiir die Oxydationen, die sich mit Fluor in wisseriger Lssung aunsfithren
lassen, sei auf die Arbeiten von I'r. Fichter in den Helv. Chim.
Acta verwiesen.

Im folgenden sind einige der von Fichter untersuchten
Oxydationen kurz angefithrt:

I 280, -+ F; > 8,0," -2 I"
2, 2 C0," + F; —» 0,0, 2 ¥
& 2P0, 2 F, —»P,0," -4 F
4. 2 Co"+F, 200"} 2F

In Analogie zu den Reaktionen 1 bis 3 entsteht aus dem ein-
rtizen Acetation durch die Oxydation mit Fluor das Diacetylperoxyd:

1) Vgl. H. Moissan, Das Fluor und seine Verbindungen (1900), 79 fr
%) Tr. A. Elektrochem. Soc. 35, 335 (1919); 86, 207 (1919).

H B. 64, 769 (1921). _

9) Vgl. W. D, Treadwell und A. K5hl, Helv. Chim, Acia IX. 685 (1928).
5) Helv, Chim. Acta IX. 1093 (1926).
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5. 2 OH,000'-LF,—> -2 F

CH. — (=0
Dincetylperoxyd

Reaktionen anf trockenem Wego.

Das Fluor verbindet sich mit den meisten Metallen schon bei
gewdhnlicher Temperatur. Unter Feuererscheinung reagiert es mit
Silicium zu SiF,, mit Bor zu BF, und mit Holzkohle zn CF,.

Gold und die Platinmetalle werden in der Hitze ebenfalls
heftig angegriffen, Kupfer und Silber erhalten bei gewthnlicher
Temperatur einen Uberzug von Fluorid, der sie bis gegen 300° C
vor weiterem Angriff schiitzt. Von ganz trockenem Fluorgas wird
anch Glas unter 100° C nur wenig angegriffen.

Kieselfluorwasserstoffsiure H,SiF,.
Die Kieselfluorwasserstoffsiure ist nur in wisseriger Lisung be-
kannt; ihre Salze sind recht bestindig.
Bildung. Beim Einleiten von Siliciumtetrafluorid in Wasser
bildet sich Kieselfluorwasserstoffsiiure unter Abscheidung von Kiesel-
sdurehydrat:

3 SiF, -3 H,0 —» 28il," 4 H' 4 H,Si0,

Nach dieser Darstellungsweise entstehen nur verdiinnte Idsungen
der Kieselfluorwasserstofistiure.

Eine 13-3% ige Ltsung von H_SiF, siedet bei 720 mm Drack
noch unzersetzt, Konzentriertere Sdure gibt einen SiF, reichen Dampf.
Im Kondensat scheidet sich Kieselsiiure aus.

Loslichkeitsverhiltnisse. Die meisten Fluorsilikate sind
in Wasser loslich ; eine Ausnahme machen das Kalium, Rubidium
nnd das Bariumsalz, die in Wasser sehr schwer, in 507 igem
Alkohol ganz unléslich sind.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Liosung von Kieselfluornatrinm (Na,SiF,)
1. Verdiinnte Schwefelsdaure wirkt nur wenig ein.
i 2. Konzentrierte Schwefelsiiure zersetzt alle Fluorsilikate
leicht unter Entwicklung von Fluorsilicium und Fluorwasserstoff:

Na,SiF, + H,80, —» Na,80, -} SiF, 4- 2 HF
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wird diese Reaktion im Platintiegel vorgenemmen, so gibt das ent-
weoickende Gas die Atz.pluhﬂ sowie die Tetrafluoridprobe.

3. Silbernitrat erzeugt keine Fillung,

4. Bariumchlorid erzengt eine kristallinische Fillong von
BaSiF., Molare Laslichkeit bei 17°=10.10~°. '
5. Kaliumchlorid erzeugt aus nicht zu verdiinnten Liésungen
oine gallertige Iillung von Kieselflmorkalinm (K, 8iF;). Molare
L&slichkeit hm 17-59=— 17 Im Uberschu von Kalinmechl orid und
in 509 igem Alkohol ist das Kieselfluorkalinm so gut wie unlgslich,
leicht lf_hnlll_.ll dagegen ist es in Ammoniumehlorid

6. Ammoniak zersetzt beim Erwirmen alle lsslichen Fluor-
ate unter Abscheidung von gallertiger Kieselsiiure:

+

SiF /7 -4 OH' —» 6 F' - H,8i0, 4 1,0

Alkalihydroxyd and Alkalikarbonate szersetzen die Fluor-

s.ilil;uh. schon in der Kilte unter Abscheidung von gallertiger

Kieselsiinre.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Fluorsilikate werden in der Hitze in Fluorid und Fluor-

inm zersetzt:

K,SiF, —» 2 KF - 8iF,

Das entweichende Gas triibt Wasser, der Riickstand gibt alle
Reaktionen der Fluorwassersto ffsiare.

Gruppe VIL

Feuerbestindige Siunren, die mit Alkalien lésliche

Salze bilden.
Kieselsiure.
OH
=
~OH sE=
i1 = /\- J==3 nH, 510, - mSi0,.
\\(')H S8i=0
“OH
Metakieselstiure, Dikieselstiure, Polylkieselstiure.

Vorkommen. Kieselsinrehydrate finden sich in der Natur als
amorphe Stoffe von schwankendem Wassergehalt, so der Wasser-
opal mit ca. 369, Wasser, der O pal mit 5129, und der Hyalith




.

R R A NS P A AR AN B g

Yatsiny

4

— 430 —

mit ca. 3%,; aber keiner dieser Stoffe stellt eine Verbindung von
konstanter Zusammensetzung dar.

Das Anhydrid (Si0,) kommt hexagonal trapezoedrisch-tetradoe-
drisch kristallisierend als Quarz {Ht"uﬁr:shlij vor, als Tridy m i it
(Umwandlungspunkt 875% rhombisch, durch Zwillingsbildung pseudo-
hexagonal und als Christobalit (Umwandlungspunkt 14707
kubiseh kristallisierend.

Ferner findet sich amorphe Kieselsiure und das kristallisierte
Anhydrid sehr hiufig miteinander gemischt als Feuerstein, Achat,
Chalcedon, Jaspis usw

Am hiufigsten findet sich die Kieselstinre in zahlreichen Salzen,
denen komplexe Kieselsiuren zngrunde liegen!?).

Bildung und Kigenschaften.

Die Kieselsinre kann leicht rein erhalten werden:
a) durch Hydrolyse des Chlorids nach:

SiCl, - 3 HOH —» H,8i0; + 4 Cl' - 4 H' ?)
b) durch Zersetzen des Methylesters mit Wasser nach Grimaux ?):
Si(OCH,), -~ 3 HOH —» H,Si0, ~}- 4 CH,OH
¢) durch Zersetzung von Monosilan (Silicomethan) mit Wasser:
SiH, + 2 H,0 —» H,8i0, +-4H,
d) durchZersetzung von Alkalisilikaten (Wasserglidsern)mit Siuren :
8i0," -+ 2 H' —» H,SiO,

Das Kieselsiurehydrat, welches durch Ansinern von Wasserglas-
lIosung entsteht, ist von Graham?) zuerst untersncht worden. Sehr
wertvolle Angaben tiber dessen Eigenschaften verdanken wir Mylius
und Groschuff®. Die Beobachtungen dieser Autoren sind von
Willstitter® und anch durch eingehende Versuche von W. Wie-
land im hiesigen Laboratorium in vollem Umfang bestiitigt worden.

Neutralisiert man eine 05 m Na,Si0,-Lésung mit 2n HCI, so erhalt
man zuniichst eine vollkommen klare Lsung, die auch nach lingerem

") Vgl. J. Jakob, Helv. Chim. acta 3, 669 (1920).

*y H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl. 858 (1923). Willstiitter
neutralisiert bei dieser Darstellung die entstehende Salzsiure mit suspendiertem
Silberoxyd. B. 61, 2280 (1928).

3 C. r. 89, 1434 (1834).

%) A. 121, 36 (1862).

® B. 89, 116 (1906).

q) B, 61, 2280 (1928).

Vo entintis
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Stehen keine Trithung zeigt. Die Losung stellt indessen einen meta-
stabilen Zustand des Kieselsiiurehydrats dar,

Versetzt man die Losung mit Na,SiO, bis zum Umschlagspunkt
von Phenolphtalein (p, = 8'5—9), so triibt sich vorerst die Lissung
and erstarrt dann bald zu einer opaleszierenden (allerte.

In den ersten 1—2 Tagen verhilt sich das Kieselsdurehydrat
wie ein molekular geloster Stoff: Das Kieselsiiurehydrat diffundiert
anfinglich bis za 90°/, und mehr!) durch Kollodiummembranen und
erzeugt eine gut mofbare Gefrierpunktsdepression, die einom Molekular-
cewicht von ecs. 160 entsprechen wiirde. Ein grofer Teil der Kiesel-
siiure zum mindesten mud daher molekular geldst angenommon werden.
Da aber das Silicium in wiisseriger Losung seine Nebenvalenzen (zwei)
mit grofter Energie betitigt, ist selbst fir die molekular geldste
Kieselsiure im Gegensatz zur Kohlensiiure eine mefBbare Fliichtigkeit
nicht zu erwarten.

Mit der Kieselsturehydratlosung geht nun eine langsame
Veriinderung vor: lhre Gefrierdepression nimmt allmihlich ab.
Nach 2—3 Tagen hat die Losung die Fihigkeit angenommen,
BiweiBlssungen zu koagulieren. Das primére Kieselstiurchydrat ver-
liert allmihlich in der Kilte, rascher beim Erbitzen einen Teil
seines Hydratwassers, und zwar derart, daB eine Polymerisation
der prim#ren Hydratmolekiile erfolgt, wobei die Bildung der folgen-
den beiden Typen der Kieselsiure zm erwarten sind :

I 9] 0 170
| i I
HO—8i—0—| 8i—0 |—8i—OH

~ \, 135

a0’ 20 | —ola

Wie weit sich der hier veranschaulichte maximale und minimale
Abstand der Hydroxylgruppen in den Eigenschaften der Kieselsiiure
auswirkt, z. B. im selektiven Adsorptionsvermdgen, 14Bt sich mnoch
nicht iibersehen.

Die polimerisierte, aber noch klare Losung der Kieselstiure wird
als Hydrosol bezeichnet, wihrend wasserhaltige, gefillte Kiesel-
siiurehydrate Hydrogele darstellen.

) Zsigmondy und Heyer, Z. f anorg. Chem. 68, 169 (1910).




Das Hydrosol der Kieselsiiure kann darch I?hz]\m weitzehend
gereinigt werden ; vgl. Zsigmondy und Heyer!

Sehr 'EJ{,mﬂermut ist, dafl die Teilchen der Hx;,dr solen Kiese!-
siure im allgemeinen negativ geladen sind und sowohl in saurer
wie in schwach alkalis v‘mr Losung zur Anode wandern. Erst in Ge-
senwart von sehr viel Wasserstoffionen kehrt die Kieselstiure ihren
1" anderungssinn um und geht zar Kathode.

Es hiingt dies offenbar c 1 ymit zusammen, daB die Siliciumatome auch
dem Hydroxyl des Wassers g‘em'w:'?hr‘l: ihre beiden Nebenvalenzen
hetitigen, wodurch eine Aufladung der Teilchen erfolgt. Wir haben
uns vorzustellen, daB auf diese Weise auf der (_-ﬂwrn:tr:hra der Teilchen
eine elektrische Doppelschicht ausgebildet wird, mit dem negativen
Belag auf den Teilchen, dem positiven in der Lésung, Die elektrische
nergie dieser Doppelschicht reicht aus, die Teilchen wie Ionen in
Losung zu halten und insbesondere die Vereinigung der kolloiden
Teilechen zm verhindern. Das Potential einer solchen anpel‘;chlthf
mub erfahrongsgemi ca. 60 Millivolt betragen, um die Teilchen in
Losung halten zm kénnen.

Zusatz von sehr viel H-Ionen vermindert zuniichst diese Doppel-
schicht und begiinstigt die Ausfillung der Kolloidteilchen. Durch
einen groBen UberschuB aber wird die Doppelschicht durch Adsorption
erneut aufgebaut, und zwar mit umgekehrten Vorzeichen der Beladung.
Das lueselﬂ:a_uretmlchen ist jetzt positiv geladen und wandert zur
Kathode.

In der Tat konnte N, Pappada?) feststellen, daf die Koagulation
von hydrosoler Kieselstiure durch die Kationen der Alkalisalze
bewirkt wird und daB die flockende Wirkung mit steigendem Atom-
volumen zunimmt, Lithiumion flockt demnach am schwiichsten, Césium-
ion am stiirksten aus.

Merkwiirdigerweise zeigt kolloide Kieselsiure dem kolloiden Gold
gegeniiber eine sehr geringe Schutzwirkung?).

Das Hydrogel der Kieselsdure entsteht durch Elektrolytfillung,
durch Eindampfen des Hydrosols sowie durch Versetzen des Hydrosols
mit Natriumsilikat vgl, S. 431,

Beim Trocknen des wasserreichen Gtels kann man zwar keine
Stufen mit konstantem Dampfdruck zeigen, wohl aber verschiedene
Stadien der Entwisserung unterscheiden.

Uber die Gelstruktur der Kieselsiure finden sich in den
grundlegenden Arbeiten von van Bem melen?) wertvolle Angaben.
s erd dort u. a. gezeigt, daB die Entwiisserung und die W Fioder-

wiissernng der Gele nur zum Teil umkehrbare Vorgiinge sind, Ferner

1) L.e.

2) Gazzeta chim. Ital. 33, 272 (1903).

%) J. M. van Bemmelen, Z. f. anorg. Chem. 59, 225 (1908).
) Z.f. anorg. Chem. 18, 98 (1898).
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‘ntwisserung. Die Struktur der Gele wird offenbar durch verschiedene
faktoren beeinfluBt, z. B. Herstellungsart und Alter der Gele,
erner die Entwisserungsgeschwindigkeit und die Entwis-
serungstemperatur.

J. M. van Bemmelen!) unterscheidet 4 Arten der Bindung
des Wassers im Hydrogel der Kieselsdure:

liuft das Kieselsduregel verschiedene Dampfdrucklkurven bei der

]
I

a) in gréBeren Héhlen des Gewebes eingeschlossenes,

b) in kapillaren Hohlen eingesogenes,

¢} micellar gebundenes,

d) chemisch gebundenes.

In dem MaBe, wie dem Gel Wasser entzogen wird, dndert sich
seine Konsistenz.

120 Mol. H,0 (97%) bei leisestem Druck {flieft Wasser ab,

40-30 ,, ,, (86Y,) 148t es sich schon schneiden,
2= £ {78”5-;,} ist es schon zerreibbar,
0 {EjU‘}’a} ist es aungenscheinlich schon trocken;

wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so nimmt das Volumen bis
iem charakteristischen Punkte ab, den van Bem melen?) als
Umschlagspunkt bezeichnet hat. Von hier ab bleibt das Volumen
konstant. Die weitere Entwisserung fiihrt zu einer anffallenden Ande-
rung im optischen Verhalten des Gels: das vorher klare Gel triibt
sich, wird kreideweiB (Umschlag van Bemme l e ns); schlieBlich
klirt es sich wieder, wenn der Wassergehalt unter etwa ein Mol

gesunken ist.

Das betrichtliche Adsorptionsvermagen gegeniiber Anionen
kann am einfachsten mit Farbstoffen gezeigt werden. Saure Farb-
stoffe werden nur schwach und reversibel, basische Farbstoffe dagegen
sehr stark adsorbiert.

In dem Grade, wie die Entwisserung fortschreitet, nimmt die
Lislichkeit der Kieselsdure sowohl in Sduren wie auch in Alkalien ab.

1. Die lufttrockene Kieselsiure mit ca. 16659, Wasser
snSiurenmerklichunddurch ¥,—Y4stiindigeDige-

ISE 111 « 7
stion mit 1% iger Sodaldsung im Wasserbade vollstindig
loslich.

2. Die bei 100° getrocknete Saure mit ca. 13-609, Wasser
ist in Siuren fast unldslich, leicht lgslich dagegen in 19;iger
Natriumkarbonatlésung durch Ijstiindige Digestion
Wasserbade, noch leichter durch Kochen.

3. Die bei 200° getrocknete Sdure mit ca. 566% Wasser
und die bei 300° getrocknete Sdure mit 3409 Wasser

39

11 #. anorg. Chem. 18, 88 (1395).
2} Der Wassergehalt schwankt mit der Dauer des Trocknens und mi
Ch. 13, 233.

t dem Baromeler-

nd., Vgl van Bemmelen, Zeitschrift . ax

Treadwell, we Chemie. I. Bd. 22, Anfl, 12
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lgsen sich, wenn auch langsamer ails die vorigen, vollstindig durch
Digestion mit 19iger Sodal6sung im Wasserbade.

4. Das bei schwacher Rotglut erhaltene Anhydrid
(Si0,) lost sich bei lpstiind jger Digestion mit 1- oder
59,iger Sodaldsung bei Wasserbadtemperatur nicht
mehr vollstindig, wohl aber nach zweistin d i-
gem Kochen,.

5. Das heftig gegliihte Anhydrid ist In o

kochender Sodalésung nur nach langem, wiederholtem Kochen
lich, dagegen leicht ldslich in starker Natron- oder Kalilauge bei
Siedehitze.

6. Das in der Natur vorkommende Anhydrid (Quarz)
ist als Pulver, wie man es durch Verreiben 1m Achat-
mérser erhilt, in 59 iger Sodalbésung so gut wie un-
15slich und in Kalilanuge auBerordentlich schwer 16s-
lich. Bei sehr feiner Verteilung, wie man sie durch
Schlimmen erhalt, ist das Anhydrid auch in 5% iger
Spdalésung vollkommen léslich?).

Aus obigem ergibt sich, daB8 die Loslichkeit des Kiesel-
siureanhydrids in Alkalikarbonaten wvon der Fein-
heit des Materials abhidngt.

Von wisseriger FluBsidure werden die Kieselsduren®), ebenso das

ung von Kieselfluorwasserstoffsdure:

Anhydrid, gelost unter Bilc
5i0, + 6 HF — 2 H,O 4+ H,5iF,

Beim Verdampfen dieser Losung entweichen Fluorwasser-
stoff und Fluorsilicium unter Hinterlassung von geringen
Mengen Kieselsdure, weil das Fluorsilicium durch vorhandenes
Wasser hydrolytisch gespalten wird (siehe Seite 428). Will man
daher die Kieselsiure durch FluBsdure vollig verflichtigen, so mub
die hydrolytische Wirkung des Wassersaufgehoben werden, was
man leicht erreicht durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure.

Um also die Kieselsdure vollstindig mittels FluBsiure zu ver-
fliichtigen, versetzt man sie zunichst mit ein wenig Wasser und
héchstens 14 com konzentrierter Schwefelsdure, fligt dann FlulBsdure
hinzu, verdampft im Wasserbade, bis die Masse nicht mehr nach
FluBsiure riecht, und verjagt die iiberschiissige Schwefelsaure durch
Erhitzen im schrig liegenden Tiegel iiber freier Flamme. Bei Gegen-
wart von viel Kieselsdure ist diese Operation zwei- eventuell drei-
mal zu wiederholen.

) G. Lunge und €. Millberg, Zeitschrift fiilr angewandte Chemie, 1897, &, 385
1 Val. 8. 419,
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Die Salze der Kieselsiure, die Silikate, sind auBerordentlich
zahlreich und meist sehr bestindig. Viele sind so bestindig, daB
sie sogar von konzentrierten Sduren nicht angegriffen werden; andere
werden durch Siuren leicht zersetzt.

In Wasser sind nur die Alkalisilikate Iéslich.

Gemifd der verschiedenen Léslichkeit der Silikate unter-
scheiden wir:

A. Wasserlosliche Silikate,

B. WasserunléslicheSilikate, die wir wiederum ein-
teilen in:

o) durch Sduren zersetz bare und

4

By durch Sduren nicht zersetzbare Silikate,

it

4. Wasserlosliche Silikate.

Die Alkalisilikate erhilt man durch Schmelzen von Kieselsdure-
anhydrid oder irgendeines Silikats mit Alkalihydroxyden oder Alkali-

karbonaten:

Si0, + Na,CO, — Na,S5i0; + CO,

Natriumsilikat wurde von G. Fritschel!) und spéter von
K. A. Vesterberg? als rhombisch kristallisierendes Enneahydrat
erhalten: Na,SiO; - 9H,0. Die Kristalle verwittern leicht an der freien
Luft. Die Entwiisserungskurve des Enneahydrates zeigt einen Halte-
punkt, der auf die Existenz des Trihydrates Na,SiO, * 3 H,0 schlieBen
liBt. Von E. J ordis wurde ferner das Hexahydrat (Na,SiO," 6 H,O)
beschrieben.

Das Natriumorthosilikat ist nur aus dem Schmelzflu 3 er-
hiltlich. Selbst in stark alkalischer Losung wiirde dasselbe hydro-
lytisch zu Hydroxyd und Natriummetasilikat (Si0,") abgebaut.

Auch das Disilikat (Na,Si,0;) ist aus wisseriger Losung nicht
erhalten worden. Ebenso lassen sich keine Kaliumsalze dieser Sduren
zur Kristallisation bringen.

Das Lithiummetasilikat (Li,SiO;) ist im Gegensatz zum Natrium-
metasilikat nach Walla ce?) nicht hygroskopisch.

Aus dem SchmelzfluB erhaltenes Lithiumorthosilikat (Li SiOy)
wurde von P. Niggli4) beschrieben.

Ly Poggz. Ann, 34, 135.

%) Z. anorg. Chem. 88, 341 (1914).

%) Z. anorg. Chem. 56, 276 u. 58, 98 (1908).
%) Z. anorg. Chem. B4, 260 (1914).
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1., Sduren. Die Alkalisilikate reagieren in wisseriger Lsung
atark alkalisch, da sie weitgehend hydrolytisch dissoziiert sind:

a) S10," - H,0 = HSiO,” + OH' (pH ca. 12)
b)) HSIO, + H,O = H,Si0, 4+ OH’ {pH ca. 9)

Die IKieselsiure stellt also eine schr schwache zweiwertice
Saure dar.

Die Dissoziationskonstanten der Metakieselsiure wurden von
Harman!) und von Britton? bestimmt. Die von den Autoren
angegebenen Werte stimmen mit den im hiesigen Laboratorium von
W. Wieland gefundenen gut iiberein:

|8

3 T T )
K, = 42107 K, = 10

Die Zersetzung einer Alkalisilikatlosung mit einer Sdure ei-
folgt dementsprechend deutlich in zwei Stufen;

gi- SO AR = HSI0).
b) HSiO," + H' — H,Si0,

Die Kicselsdure liegt hier zum Teil als Hydrosol, zum Teil als
molekulargeltste Kieselsdure vor. War die Natriumsilikatlgsung nicht
mehr wie 19]ig und die Salzsiure nicht zu konzentriert (2n), so er-
hilt man, wie Mylius und Groschuff®) zeigten, molekular geliste
Kieselsdure.

Will man daher die Kieselsi

ure aus einer Wasserglaslosung
guantita tiv abscheiden, so muB das Hydrat durch Erhitzen auf
100°C in das wasserdrmere Hydrat (siehe Seite 433) verwandelt
werden. Zu diesem Zwecke sduert man die Wasserglaslosung mit
Salzsdure (Salpetersiure oder Schwefelsdure) an und verdampit im
Wasserbade zur villigen Trockene (die Masse darf nicht mehr nach
Séure riechen). Den trockenen Riickstand behandelt man mit Wasser,
dem man etwas Siure zusetzt, filtriert und erhilt ein fast kiesel-
saurefreies Filtrat.

2. Ammonsalze. Versetzt man eine Wasserglaslésung mit Chlor-
ammonium oder einem anderen Ammonsalz, so wird die Kieselsiure
grobtenteilsals Hydrat abgeschieden; die Abscheidung ist nicht
ganz quantitativ, immerhin vollstindiger, als die durch verdiinnte
Sduren in der Kilte :

B

Si0," 4 2 NH," — H,Si0, + 2 NH,

Die Fillung ist am vollstindigsten, wenn man sich moglichst
dem isoelektrischen Punkt des Kieselsdurehydrats ndhert.

1} Journ. physik. chiem, 31, 616.

%) Journ. chiem. soc. 36, 425 |

3y Ber. 39, 116 (1906).
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Mit Ammonkarbonat wird die Losung leicht etwas zu alkalisch,
so daB dann die Fillung nicht ganz vollstindig wird.
Beim Nachweis von Fluor in Silikaten ist man gezwungen,
die Kieselsinre in {‘.ﬂud’.sch-r Liosung zu entfernen. (Siehe Fluor.)
. Zinkoxydammoniak!). Noch vollstindiger als durch Ammon-
1-1:11.1101m. wird die '!ur_’.ﬁvl.muw aus W ;inscrgldrn]tmmge.l von Zinkoxyd-
ammoniak abgeschieden, unter Bildung des schwerldslichen Zink-
metasilikates:

$i0," - [Zn(NH,),J(OH), — 6 NH, - ZnSi0, |- 2 OH'

Die Abscheidung der Kieselstiure aus einer Wasserglaslgsung
mittels Ammonkar Tmnat wollen wir an einem hiiufig vorkommenden
Fall erliutern: Viele Gesteine, besonders die zin'lwns:j-'enit.u Nor-
wegens und Grinlands, viele Granite und Trachite enthalten kleine
Mengen Sodalith, ein chlorhaltiges Silikat aus der Leucitgruppe,
von der Zusammensetzung:

NaCl- 3 NaAlSiO,

Will man in einem solchen Gestein das Chlor nachweisen, so
L‘.i!dt man wie folgt: Das feingepulverte Silikat wird mit der
sechsfachen Menge Soda im Platintiegel geschmolzen, die Schmelze
nach dem lurhal‘c;ﬁ mit Wasser ausgelaugt und filtriert. Das Filtrat
enthilt Natriumsilikat und alles Chlor alq Chlornatrium. Man ver-
sofzt die mit Salpetersiure fast ne utralisierte Liosung mit Ammon-
karbonat, erwiirmt gelinde, Lifit 12 Stunden stehen uu{! filtriert dann
das ansgeschiedene Kieselsiurehydrat ab. Um nun den Rest der
Ki cqelwuw zn entfernen, verse otzt man die Lisung mit etwas Zink-
oxydammoniak, kocht, bis die Lsung nicht mehr nach Ammoniak
riecht, filtriert den aus Zinksilikat und Zinkoxyd bestel ienden Nieder-
schlag ab, siuert das Filtrat mit Salpetersiure an und priift mit
.‘*;!‘--ﬂn‘.;ta‘;f.t. auf Chlor.

Auch durch Quecksilberoxyd (HgO),in Ammonchlo rid-

l6sung suspendiert, fallt Kieselsiinre ans Lu]u.].s:t}tt?r Lésung. Vgl

. Seemann?).
4, Cadmionmh 'til'i}'{}'l!. Nach Versuchen von L. Gisiger im

l.it sigen Laboratorium fallt Cadmiumhydroxyd ans Wasser aslisungen
lie Kieselsiure neben Iluor quantlhh Man verfihrt dabei wie
m]“‘t Das frisch mit Ammoniak gefillte Cadmiumhydroxyd wird
mit Wasser gut ausgewaschen und dann anfgeschlimmt, zur deutlich

phenclphtaleinroten Elhkntﬂvorn_lmm”f im lerera{hm zugegeben und

‘} ‘Das Zin! koxydammoniak bereitet man durch Lisen von reinem Zink
in Salpetersiure, Versetzen der Lisung mit Jl'm m Kalinmbydroxyd bia zur
nentralen Reaktion und Lisen des filtrierten und gewaschenen Niedersehlage
(Zinkhydroxyd) in Ammonialk.

%) Z. anal. Ch, 44, 343 (1905).




zum Sieden erhitzt. Nach einigem Stehen wird kalt filtriert. Das
Filtrat enthilt alles Fluor und ist frei von Kieselsiure,

5. Ammonmelybdat, Frisch bercitete Ammonmolybdatlbsung
wird mit einer Wasserglaslosung versetzt und schwach angesiiuert.
Unter deutlicher Gelbfirbung bildet sich eine Heteropolysdure:
510, - 12 MoO, - xH, 0, die mit Alkalistannitlosung zn klarem Molybdiin-
blan reduziert werden kann,

Zur Anusfiihrung der Probe versetzt man die verdiinnte Alkali-
silikatlssung mit einem deutlichen Uberschub (ca. 10 eem) einer
10°/,igen Ammonmolybdatlésung und siuert dann unter tropfenweiser
Zugabe der Siure (mit HCl, H,80, oder CH,-COOH) ganz schwach
an. Zu diesem Gemisch fiigt man sodann eine frischbereitete, alkalische
Stannitlosung, hergestellt aus wenig Stannochlorid, das man in einem
UberschuB von 2n Lauge tropfen Lifit. Von dieser Stannitlésung fiigt
man nun einige Tropfen zn der Liosung der Heteropolysiure. ks ent-
steht sofort tiefdunkel gefiirbtes, klares Molybdénblau, das sich
in ca. 1 Minute zu maximaler Intensitit entwickelt, MiBfarbig ge-
wordene Proben sind zu verwerfen, Sie bilden sich leicht, wenn das
il § Stannit groBere Mengen von Stannat enthilt, Arsensiiure und Phos-
phorséiure storen die Reaktion, wenn sie in groBerer Menge vorhanden
sind. Nach F. Oberholzer und J, Schormiiller!) kann diese
Reaktion zur kolorimetrischen Bestimmung der Kieselsiure verwendet
werden, — Im hiesigen Institut wuorden diese Anfgaben nachgepriiit
and bestitigt.

B. Wasserunlosliche Bilikate.
i «) Durch S#iuren zersetzbare Silikate.

Eine ganze Menge der in der Natur vorkommenden Silikate
wird durch Eindampfen mit Salzsiure zersetzt und die Kieselsiore
daraus, bald als Gallerte, bald als pulverige Masse abgeschieden.

(it Hicher gehtren in erster Linie alle Zeolithe und eine Reihe von
it kiinstlichen Silikaten, wie Portland-, Roman- und Schlackenzemente ete.

! Um auns diesen Silikaten die Kieselsiiure abzuscheiden, versetzt
man das feingepulverte Material mit verdiinnter Salzsiiure, verdampft

im Wasserbade zur Troeckene, befeuchtet die Masse mit konzentrierter
Salzsiture, 1dBt 10—15 Minuten stehen?), fiigt heifles Wasser hinzn,
’ kocht und filtriert. Anuf dem Filter hat man die Kieselsiiure, im
Filtrate die Metalle als Chloride.
Man unterlasse nie, die so abgeschiedene Kieselsinre auf Rein-
heit zu priifen. Zu diesem Ende bringt man den gut gewaschenen
i 1y Z. anorg. Ch. 178, 381 (1929). 5
%) Das Befeuchten mit konzentrierter Salzsiiure bezweckt die Uber-
fithrung von durch Hydrolyse entstandenen Oxyden oder Oxychloriden (Eisen,
i Alnmininm, Magnesinm usw.) in lisliche Chloride.




Niederschlag samt Filter in einen reinen Platintiegel, stellt diesen

g auf ein Dreieck und verascht sorgfiltig. Den erhaltenen
Glithriickstand versetzt man mit ca. 2 cem Wasser, 1 Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsiure und ca. 3—D5 ecom reiner Flufisiure, ver-
dampft so weit als moglich im Wasserbade und verjagt den Uber-
schuf an Schwefelsiure durch sorgfiltiges Erhitzen iiber freier
Flamme. War die Kieselsiiure rein, so bleibt nach dem Verjagen
der Schwefelsiure nichts iibrig. Meistens bleibt aber ein sehr kleiner
tiickstand von Alumininm- oder Eisenoxyd, den man ver-
nachlissigen kann. Sollte der Riickstand betriichtlich sein, so ver-
ginme man nicht, ihn auf Titansiiure und Bariumsulfat za
pritfen.

8¢

¢) Durch Siduren unzersetzbare Silikate.

Hicher gehtren die meisten Silikate (Feldspate, Glimmer, kiinst-
lichen Gliser, Porzellan usw.).

Um aus diesen Korpern die Kieselsiure abzuscheiden, miissen
siec. anfgeschlossen werden, was in verschiedener Weise ge-
schehen kann:
durch Schmelzen mit Alkalikarbonat,

9. durch Schmelzen mit Bleioxyd oder Bortrioxyd,
durch Abrauchen mit Schwefelsiore und Flufisiure,
4. durech Glithen mit Ammonchlorid und Calciumkarbonat.

[I—

1. Das AufschlieBen mift Alkalikarbonat.

Dic komplexen, polymeren Kieselsiuren der Silikate werden
durch Alkalikarbonate depolymerisiert.

Diese Art der Aufschliefung wird angewendet, wenn es sich um
den Nachweis der Kieselsinre und der Basen mit Ausnahme der
Alkalien handelt.

Man mischt die feingepulverte Substanz mit der 4—6fachen
nee kalzinierten Natriumkarbonats oder einem Gemisch wvon
oleichen Teilen Natrium- und Kalinmkarbonat (letztere Mischung
schmilzt leichter als Soda allein) im Platintiegel, rithrt mit einem
Glasstab um und erhitzt sehr sorgfiltig iiber freier Flamme, indem
man die Temperatur nur allmithlich steigert, damit ein Spritzen
durch zn rasche Kohlendioxydentwicklung vermieden wird. Sobald
die Kohlendioxydentwicklung aufhort und die Masse ruhig schmilzt,
erhitzt man noch ea. 1/, Stunde vor dem Gebliise oder iitber einem
Teclubrenner und kithlt dann den noch glithenden Tiegel rasch
dorch Eintauchen in kaltes destilliertes Wasser ab, wobei sich der
Sohmelzknchen meistens leicht von der Tiegelwandung loslost und
ohne weiteres herausgenommen werden kannj er wird, wie sub «,
S. 438, angegeben, weiter behandelt.

Durch das Schmelzen mit Soda hat man die Kieselsiure des
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unloslichen Silikats (z. B. des Anorthits) in durch S#uren leicht
zersetzbares Alkalisilikat verwandelt:
CaAl 81,0, -}- 3 Na,CO, —»
2 Na, 510, -~ CaCO; —- 2 A1O(ONa) + 2 CO,
Durch Eindampfen mit Salzsiiure erhilt man:
| 2 Na,5i0, |

CaCo,
2 AIO(ONa) |

+ 14 HC1 —3 6 NaCl -+ CaCl, +- 2 AICL, + 2 8i0, 4 CO
+ 7 H,0

Dabei wird das Aluminiumchlorid (Ferrichlorid usw.) durch
Hydrolyse zum Teil in wasserunldsliches Oxyd beziehungsweise
basisches Salz verwandelt. Daher mufi man, um die Kieselsdure von
den Salzen tremnen zu kinnen, zunichst die unldslich gewordenen
Oxyde in Chloride zuriickverwandeln. Dies geschieht durch Be-
feuchten der trockenen Eindampfmasse mit konzentrierter Salzsiiure.
Nachdem diese 10—15 Minuten lang bei gowdhnlicher Temperatur
eingewirkt hat, setzt man heiles Wasser hinzu und filtriert die
Kiesgelstinre durch ein aschenfreies Filter.

Zur Idemtifizierung der Kieselsiure #Hschert man den gut geo-
waschenen Niederschlag samt Filter in einem gewogenen Platin-
tiegel ein und wigt. Dann verflichtigt man nach BSeite 438
die Kieselsiure durch Abdampfen mit FluBlsiure und wiigt einen
etwa bleibonden Riickstand. Eine Differenz in der Wigung vor
und nach der Behandlung mit Fluflsiure zeigt nicht nor die An-
wesenheit, sondern zugleich die Menge der Kieselsiure an. Diese
Methode ist freilich eine quantitative; sie ist aber namentlich
zu empfehlen, wenn es sich um den Nachweis von sehr kleinen
Mengen Kieselstiure handelt.

Um auf qualitativem Wege die Kieselsiiure nachzuweisen,
fibrt man die Tetrafluoridprobe nach Daniel?) aus.

Der gut gewaschene Niederschlag wird wie oben im Platintiegel
verbrannt, in einer Reibschale mit der dreifachen Menge Kalium-
natriumkarbonat innig gemischt und hierauf im Platintiegel ge-
schmolzen. Nach dem FErkalten wird die Schmielze unter gelindem
Erwirmen mit wenig Wasser aufgeweicht, zur vollstindigen Zersetzung
des gehildeten Silikats sowie des iiberschiissigen Karbonats mit
verdiinnter Schwefelsiure behandelt und das Gemisch auf der Ashest-
platte fast vollstindig abgeraucht, so daB die Kieselsiure dick gallert-
artig zuriickbleibt. Nach dem FErkalten fiigt man, dem Volum nach
die dreifache Menge Flufispat (bezogen auf den urspriinglichen Nieder-
schlag) und ein wenig Magnesit sowie so viel konzentrierte Schwefel-
sdure, dall ein diinner Brei entsteht, hinzu, mischt mit Hilfe eines

———

1) Zeitschr. anorgan. Ch. 38, 209 (1904).




Platindrahtes, bringt an die Innenseite des Deckels, der zum Teil
mit Asphaltlack bestrichen ist, einen Tropfen Wasser, erwidrmt ge-
linde und liiftet von Zeit zu Zeit den Deckel, um zu konstatieren, ob
eine Triibung des Wassers stattgefunden hat. Hiufig kommt es vor,
daB die Triibung wieder verschwindet, wenn die FluBsdure in groBem
UberschuB vorhanden ist, und deshalb das hiufige Beobachten des
Wassertropfens, um eine etwa entstehende Triibung nicht zu verpassen.

Die Tetrafluoridprobe auf Kieselsdure ist recht empfindlich, wenn
man die Reaktion in sehr kleinem Platintiegel ausfithrt, Ist mas
nicht im Besitze eines solchen (Inbalt 0'5—1 cem), s0 \'erml'n't
man, wenn es sich um sehr kleine Mengen IKieselsiure handeit
(001 ¢ und weniger), besser, wie oben angegeben, quantitativ.

2. Das AufschlieBen mit Bleioxyd und Bortrioxyd

findet in der qualitativen Analyse nur eine beschriinkte Anwendung,
so daB wir die Beschreibung hier unterlassen k&nnen. Wir be-
sprechen diese Methode der Anfschliefung in der quantitativen
Analvse

. Das AufschlieBen mit FluBsiure

wendet man hzlulﬁ:niitﬂ}ﬂit.‘-h dann an, wenn das Silikat anf Alka-
lien, Titansiure, Barium untersucht werden soll und verfiilrt
dabei wie folgt: Man versetzt das feingepulverte Silikat in einer
Platinschale mit ea. 2 ccm reiner Schwefelsiinre (1 vol. konzentrierte
Schwefelstiure -}- 2 vol. Wasser) und ca. 5 com frisch destillierter
FluBsiiure, und verdampft im Wasserbade, indem man die Masse von
Zeit zu Zeit mit einem dicken Platindraht umrithet, bis der Geruch

von FlaBsinre nicht mehr wahrgenommen werden kann. Hieranf

fligt man noch 5 cem Flufsiure hinzn und verdampft wieder;
schiieBlich erhitzt man die Schale sorgfilltigz tiber freier Flamme
unter gut ziehender Kapelle, bis der grilbite Teil der itbergchiissigen
Schwefelsiiure ¥ L-1.|..;;;t ist!), Nach dem Iirkalten behandelt man die
Masse mit Wasser, wobei meistens, nach einiger Digestion im Wasser-
bade, alles in Losung geht. Ein eventuell bleil endm tiicks 111J

if Bariumsulfat und Titansdure zu priifen. Die _I,msm'.g
dient zur Priifunz anf Alkalien, kann aber auch zur Pritfung ant
die iibrigen Metalle verwendet werden.

4, AufschluB mit Ammonchlorid und Calciumkarbonat?®).

Beim FErhitzen eines feinst gepulverten Silikats mit einem
UberschuB von einem Teil Ammonchlorid und acht Teilen Calcium-

1) Hiebei darf die Masse ja nicht glithen, weil sonst ein Teil der ent-
standensn Salfate leicht in Oxyde fibergefithrt wilrde, die in Wasser unlii=-
lieh si: ‘d

*) Nach Lawrence Smith. Vgl Bd. 1L




karbonat auf Rotglat findet eine Depolymerisation und Zersetzung
statt, oline da die Masse zum Schmelzen kommt:

2 KAISi, O, |- 6 CaCO, -}- 2 NH,0l —»
6 CaSi0; -+ A1,0, -}- 2 KOl -} 2 NH, - H,0 4 6 €O,

Beim Ausziehen der Masse mit Wasser gehen die Alkalien
als Chloride in Liésung,

Durch Eindampfen mit Salzsiiure erhidlt man die Kieselsdure
als Gallerte, wiithrend die Metalle als Chloride in LSsung gehen,

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Erhitzt man etwas Kieselsiiure oder Silikat in Form von grobem
Palver in der Phosphorsalzperle, so losen sich die Metalloxyde auf,
withrend die Kieselsiiure meist als weille, gallertartige Masse (Kiesel-
skelett) in der Perle suspendiert bleibt. Man darf sich indessen nie
auf diese Reaktion allein verlassen, weil sich viele Silikate namentlich
der Zeolitgruppe in der Perle klar aufltsen, ohne ein Skelett zu bilden.

Silicium Si. At.-Gew. = 25°06.
Ordnungszahl 14 ; Dichten graphitart. Form 2:34, amorphe Form 2:35;
Atomvolumen 12:0; Schmelzpunkt 1414°%; Siedepunkt 1200—1300°
in Argon; Wertigkeit 4. :

Das Silicium kann in zwel Modifikationen erhalten werden,
einer amorphen und einer kristallinischen. Das amorphe Silicium
stellt ein dunkelbraunes Pulver dar, das, an der Luft erhitzt, oxy-
diert werden kann: das kristallinische Silicium aber bleibt
beim Glithen an reiner Luft oder anch in Sanerstof unverindert;
beim Glithen in kohlendioxydhaltiger Luft wird es unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff zu Silicinmdioxyd oxydiert:

€0, | 8i — 8i0, - C

Das kristallisierte Silicium wird von keiner Siure, auch nicht
von Flulsiure angegriffen, 16st sich aber leicht beim Kochen
mit konzentrierter Kali- oder Natronlange unter Entwicklung von
Wasserstoff :

8i - 2 OH' - H,0 —» 8i0," - 2 H,

Das Silicium verbindet sich mit vielen Metallen unter Bildung
von Siliciden.

Die Silicide der leichteren Metalle, des Magnesiums, Calciums
nsw. werden durch verdiinnte Salzsiiure unter Bildung von selbst-
entziindlichem Siliciumwasserstoft’ zersetzt:




SiMg, - 4 HCl —» 2 MgCl, - SiH, 1)

¥
i
!

Um in solchen Verbindungen das Silicium nachzuweisen, 0Xy-
diert man sie mit Salpetersiure, wobei das Silicinm meistens zu
Kieselsiiure oxydiert wird.

Handelt es sich um den Nachweis des Siliciums in Kisen-
sorten (Stahl, Roheisen usw.), so wendet man eine grékere Menge
des Materials an, weil die Menge des vorhandenen Eisensilicids in
diesen Legierungen oft sehr gering ist. Man wigt auf einer ge-
wohnlichen Handwage :)—J_L)r; (}Ps Materials ab, am besten in Form
von Drehspiinen, and behandelt diese in einem ceriumigen Becher-
glase mit 60 cem M1]11{=rf=1 iure von der Dichte 1:2. Es ftritt sofort
eine heftige Reaktion ein unter Entwicklung von braunen, salpetrigen
Démpfen. Sobald die Reaktion nachlifit, erhitzt man so lange zum
Sieden, bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen, spiilt die
Masse in eine Porzellanschale von 200 c¢cm Inhalt, verdampft im
Wasserbade so weit als moglich und dann iber freier Flamme
anter bestindigem Umriihren mit cinem abgerundeten
stab bis zur volligen Trockene. Hierauf glitht man, bis die Nitrate
¢ in Oxyde verwandelt sind, was daran erkannt wird, dall keine
braunen Diimpfe mehr entweichen. Nach dem Erkalten behandelt man
die Oxyde mit ca. 50 ccm rauchender Salzsiiure, erhitzt unter bhestiin-
digem Umrithren bis fast zum Sieden, verdampft zur Trockene,
befenchtet mit konzentrierter Salzsiure, nimmt mit Wasser auf, filtriert
und priift den Riickstand (im Platin- oder Bleitiegelchen) anf Kiesel-
siure durch Versetzen mit einigen Tropfen reiner Flufisiiure and
einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, Verdampfen und Gliihen,
wc-hs:; die Kieselsiure vollig verfliichtigt wird.

Bei Roheisen erhiilt man die Kieselsiiure meistens stark mit
phit verunreinigt, den man durch lingeres Glihen im Platin-
tiegel verbrennt und dann erst die Priifung auf Kieselsiiure vornimmt.

e
ATIG

Andere Silicide, wie das Carborundum (851C), lassen sich
nicht durch Salpetersiiure zersetzen; durch Schmelzen mit Atzalkalien

im Silbertiegel eelingt der Aufschlul leicht:
SiC -} 4 KOH + 2 H,0 —» K,;8i0; - K,C0; -4 H,

und beim Ansinern der Schmelze scheidet sich gallertige Kiesel-
sdnre aus.

Auch durch Schmelzen des durch Schlimmen erhaltenen feinsten
Pulvers und einer Mischune von Natrium-Kalinmkarbonat lifit sich
das Siliciumkarbid aunfschliefien:

1) Der Silicinmwasserstoff ist in reinem Zustand nicht selbst entzil indlich,
nur '\'mm er mit Wasserstoff verunreinigt ist, was fast immer der Fall ist,




Na, 00, -}- 8iC —» Na,Si0, 1+ 2 O}

Den Aufschluf von Siliciden mittels Alkalihydroxyden wendet
man an, um Metallsilicide in Losung zu bringen, die wie z, B.
Silicinmkupferlegierungen kaum von Kdnigswasser angegriffen werden.
Schmilzt man sie aber mit Atzkali im Silbertiegel, so bildet sich
leicht Kalinmsilikat, metallisches Kupfer und Wasserstoff:

SiCn, ~}- 2 KOH - H,0 —» K,;8i0, +-2Cu -2 H,

Durch Auslaugen der Schmelze mit Wasser trennt man das
Kaliumsilikat vom Kupfer.

Noch besser lassen sich Carborundnom ond andere Silicide
wie Ferrosilicoaluminium nsw. nach der folgenden Methode des
Verfassers aunfschliefien, nach der es gelingt, das Silicium, den Kohlen-
stoff und die Metalle sowohl qualitativ wie quantitativ zu bestimmen.

Analyse von Siliciden.

Man beschickt ein Schiffchen von diinnem Nickelblech mit einer
Mischung von 05 ¢ des feingepulverten Silicids und 15 g Bleiglitte
(PbO), schiebt das Schiffchen mit der Mischung in eine 20 cm lm!_“
Rohre von schwerschmelzbarem Glase und vcrdr;ing;t die Luft darch
Einleiten von Stickstoff, der zuerst eine Waschflasche mit Kalilange
passiert hat, bis vorgelegtes Barytwasser keine Triibung mehr gibt.
Nun erhitzt man, ohne den Stickstoffstrom zu un’rs:;h]uchcm das
Schiffchen, bis deu ganze Inhalt geschmeolzen ist, wobei das Silicid
vollstindig aufgwc} 1lossen wird :

8iC - 5 PhO —» PbSiO, - 4 Pb - €O,

Fine Tritbung des Barytwassers zeigt die Anwesenheit des Kohlen =
stoffes an. Nun wird das Schiffchen samt Inhalt mit J-::.l‘[if-'-L{”'Rﬂ'-l-lrn be-
handelt, wobei metallisches Blei und Nickel gelsst und das Blei-
silikat unter Abscheidung von Kieselsiiure zersetzt wird. Man ver-
dampft im Wasserbade zur Trockene, befeuchtet den Eindampfriickstand
mit konzentrierter Salpetersiiure, fiigt heiBes Wasser hinzu und filtriert
die Kieselstiure ab. Im Filtrat sucht man die Metalle, nach Ans-
fillung des Bleis mittels H,8 oder H,50,, nach dem gewdT..JEchul
iange der Analyse. ]ianr]tit es sich nur um den Nachweis des
Kohlenstoffes, so erhitzt man das Gemisch in einem Porzellanschiffchen
im Sauerstoffstrome, wobei das entstandene Blei wieder in Bleioxyd
verwandelt wird, so daB man nur 10 ¢ PbO zu verwenden brancht,
Nach dieser Methode hat R. Schwarz im hiesigen Laboratorium
in kohlenstoffhaltigem Ferrosilicoaluminium, einer Ver-
bindung, die weder durch K&nigswasser noch durch Erhitzen im Sauer-
stoftstrome verindert wird, den Kohlenstoff durch Auffangen und
Wiigen des gebildeten CO, quantitativ bestimmt.

) Vgl. 0. Mithlh#aser, Z. f. analyt. Ch, 32, 564 (1893)
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