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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
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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-
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glas und hdlt einen mit Natronlauge benetzten Glasstab in dem
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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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