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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
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| 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.
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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
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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

i.'I”M-
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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

£

*H

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(

L 3 D1 1 ) L 3 I _\.} i

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
handlung mit

Stunden wird ein deutlicher

iden des (3lases zu erkennen
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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

4 LKL R

To5 - A v
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.
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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
pf

.
e i
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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
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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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