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Die Löslichkeitsverhältnisse der Azide sind den¬
jenigen der Chloride sehr ähnlich .

Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsänre .
1 . Silbernitrat fällt weißes , dem AgCl sehr ähnliches AgNs .
2 . Ferrichlorid gibt wie mit der Rhodanwasserstoffsäure eine

intensive Rotfärbung .
B . Mercuronitrat fällt weißes unlösliches Hg2 (N 3)2 .
4 . ßleiäeetat fällt weißes Pb (N3)ä .
5 . Cuprisalze geben einen braunen schwer löslichen Nieder¬

schlag von Cu(N3 )2 .
8 . Thallosalfat gibt gelbes schwer lösliches T1 (NS) .

Gruppe II.
Silberaitrat erzeugt eine in Salpetersäure lösliche Fällung .
Bariumehlorid erzeugt keine Fällung .

Salpetrige Säure NOGH und HN0 2 .
Vorkommen . Die freie salpetrige Säure bildet sich in Spuren

bei Gewitterentladungen aus dem Stickstoff und Sauerstoff der Luft .
Ihre Salze, die Nitrite , entstehen in der Natur aus dem Ammoniak
verwesender organischer Stoffe unter der Mitwirkung von Mikro¬
organismen.

Bildung . Die salpetrige Säuro entsteht durch mäßige Reduk¬
tion der Salpetersäure in wässeriger Lösung , z . B . durch Einwirkung
von Zink auf verdünnte Salpetersäure :

NOs
' -f - Zn - |- 3 H' —> Zn" - }- NOOH -f 14,0

Diese Reduktion geht indessen leicht weiter zu NO , N2 0 , N„
und schließlich bis zu NII 2 OH und NH S . In alkalischer Lösung
werden Nitrite von Zink und Aluminium beim Erhitzen glatt zu
NH 3 reduziert .

Beim Erwärmen von konz . Salpetersäure (Dichte 13 ) mit Arsen-
trioxyd findet eine lebhafte Entwicklung von NO und N0 2 statt .

As2 0 3 -f 2 HN0 3 -f 2 H20 2 H3 As0 4 -f NO -f N0 2
Unterhalb von 600 ° vereinigt sich das farblose Stickoxyd NO

mit dem Sauerstoff der Luft zu tiefbraun gefärbtem N0 2 , das sich
bei weiterem Abkiihlen bis auf Zimmertemperatur zu heller gefärb¬
tem N20 4 polymerisiert .

Andererseits reagiert das N0 2 mit unverändertem NO unter
Bildung von Sesquioxyd N2 0 3 , dem Anhydrid der salpetrigen Säure :

no 2 + no ^ n 2o 3
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Das N20 3 ist als Säureanhydrid gekennzeichnet dadurch, daß es sich
rascher in Lauge auflöst als seine Komponenten NO und NO/ ) .

H . Wieland 2) stellt sich das N2 0 3 wegen der Farbe als eine

Nitrosoverbindung von der Formel 0 = N — / O
< ^ 0

vor .

Aus der ganz schwach alkalischen Reaktion der Alkalinitrite in
wässeriger Lösung ersieht man , daß die freie salpetrige Säure nur
wenig dissoziiert sein kann . Ihre Dissoziationskonstante beträgt
K = 5 -10 - *.

Unterhalb -—20 ° ist das Anhydrid der salpetrigen Säure als ein¬
heitliche Verbindung beständig . Es bildet eine blaue Flüssigkeit , die
sich in Eiswasser mit blaugrüner Farbe löst . Die so gebildete freie
salpetrige Säure zersetzt sich bei steigender Temperatur nach :

3 HN0 2 ff + N0 3
' -f 2 NO -f H20 3)

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

^ 0
nämlich HO — NO und H — N^ .^ 0

In saurer Lösung ist die salpetrige Säure nur in Form der
Nitrosylschwefelsäure beständig . Diese entsteht durch Einleiten von
einem Gemenge von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd in konzentrierter
Schwefelsäure :

/ OH
so2 __V ) H NO

+ —
/ O H NOIO

SO .
\ 0H

/ OH
> TT/ ) -f 2 S0 2

\ 0 ( N0 )
Nitrosylschwefelsäure

Die Nitrosylschwefelsäure besteht aus weißen eisartigen Kristallen ,
die sich sehr leicht in einem Überschuß von Schwefelsäure auflösen.

Diese Lösung nennt man Nitrose .
Die Nitrosylschwefelsäure kann als gemischtes Anhydrid der sal¬

petrigen und Schwefelsäure anfgefaßt werden : Läßt man die Nitrose
in Wasser fließen , so bildet sich Schwefelsäure und salpetrige Säure :

*) Fgl . M. Le Blanc , Z . elektroch . 12 , 541 (1906 ) ; F . Förster und
M . Koch , Z. angew . Ch . 21 , 2161 , 2209 (1908) ; F . Förster und J . Blick ,
ibid . 28 . 2017 ( 1910) ; 0 . Baudisch und G . Klinger , B. 45 , 3231 C1912).2) H . Wieland , B . 54 , 1782 (1921 ).

5) F . Förster und M. Koch loc . cit .
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/ OH
S0 2

-f HOH - > HN0 2 -f S0 2(0H )2
\ 0 (N0 )

Die Nitrite sind im Gegensatz znr freien salpetrigen Säure be¬
ständig. Aus Alkalinitraten entstehen die entsprechenden Nitrite bei
mäßigem Erhitzen nach :

2 NaNOä - > 2 NaN0 2 -f 0 2
Um reinste Alkalinitrite herzustellen , zersetzt man das wenig

lösliche Silbernitrit mit Alkalichloriden in wässeriger Lösung.
Löslichkeitsverhältnisse . Die meisten Nitrite sind leicht

in Wasser löslich. Schwerlösliche Nitrite entstehen mit großen organischen
Stickstoffbasen, z . B . mit Nitron und mit a-Dinaphto - dimethylamin
(s . Salpetersäure) . Bekannt sind ferner schwer lösliche komplexe Nitrite ,
in denen das Nitrition sich am Aufbau des Anions beteiligt : K3 Co(N0 2)6 ,
ferner K3Bh (N0 2)6 . Viele derartige komplexe Nitrite sind wasser¬
löslich.

Reaktionen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung von Natriumnitrit .
Die salpetrige Säure wird besser durch Farbreaktionen , die auf

Oxydation und Reduktion beruhen , nachgewiesen , als durch Fällungen .
1 . Verdünnte Schwefelsäure zersetzt alle Nitrite in der Kälte

unter Entwicklung von braunen Dämpfen :
a) 3 N0 2

' ~f 3 H ’ —> 3 NOOH - >
H ’ + NOs

' -f 2 NO -f H20
b) NO - j- 0 (Luft) —> NOa braune Dämpfe
2 . Konzentrierte Schwefelsäure reagiert genau wie die ver¬

dünnte Schwefelsäure, nur viel stürmischer.
3 . Silbernitrat fällt aus Nitritlösungen Silbernitrit in Form von

feinen Kristallnadeln , die in kaltem Wasser sehr schwer löslich
sind (300 Teile Wasser lösen 1 Teil Silbernitrit bei gewöhnlicher
Temperatur ) . In siedendem Wasser ist das Silbernitrit bedeutend
löslicher ; ebenso löst es sich im Überschuß von Alkalinitrit .

4 . Kobaltsalze erzeugen mit überschüssigem Kaliumnitrit
und Essigsäure eine gelbe kristallinische Fällung von Kaliumkobalti -
nitrit (vgl . Seite 178).

6 . Indigolösung wird durch salpetrige Säure (Nitrit und Mineral¬
säure) in der Wärme entfärbt , indem der Indigo zu Isatin oxydiert
wird (s . S . 236) .

6 . Jodwasserstoff wird durch salpetrige Säure oxydiert unter
Abscheidung von Jod



336

2 J ' -f 2 H - -f 2 HN0 2 - > 2 Hä 0 - f- 2 NO - f- J 2
Versetzt man daher eine Jodkaliumlösung mit einem Nitrit und

säuert mit Mineralsäure oder Essigsäure an , so färbt sich die Lösung
gelb infolge der Ausscheidung von Jod , welches durch Ausschütteln
mit Chloroform , Tetrachlorkohlenstoff , Schwefelkohlenstoff n . dgl.oder durch Blaufärbung von Stärkelösung nachgewiesen werden kann .

Diese äußerst empfindliche Reaktion ist indessen nicht charakte¬
ristisch . Viele andere Oxydationsmittel wirken ebenso. So stören
Fernsätze den Nachweis, da sie ebenfalls die Jodausscheidung be¬
wirken . Versetzt man aber die Lösung mit einem Überschuß von
Natriumphosphat , so wird die oxydierende Wirkung des Ferriions
durch Komplexbildung aufgehoben, so daß nun mit der Jodreaktion
noch Bruchteile eines mg salpetriger Säure neben einem großen Über¬
schuß von Ferriion nachgewiesen werden können 1) .

7 . Ferrosalze reduzieren Nitrite in schwach saurer Lösung
zu Stickoxyd , welches mit dem überschüssigen Ferrosalz intensiv
braune AdditionsVerbindungen (FeS0 4) x(N0 )y bildet, die für den
Nachweis der salpetrigen Säure charakteristisch sind.

Zur Ausführung der Reaktion bereitet man sich eine konzen¬
trierte Ferrosulfatlösung , säuert schwach an und überschichtet sorg¬
fältig mit der zu prüfenden Nitritlösung , wobei an der Berührungs¬
zone der beiden Flüssigkeiten die dunkelbraune Färbung zum Vor¬
schein kommt (Unterschied von Salpetersäure) .

Die Salpetersäure gibt die Reaktion nur auf Zusatz von kon¬
zentrierter Schwefelsäure.

8 . Kaliumpermanganat wird in der Warme (ca . 40 ° C) von
salpetriger Säure in saurer Lösung entfärbt , wobei die salpetrigeSäure zu Salpetersäure oxydiert wird :

2 Mn0 4
' - j- 5 NO/ - J- 6 H - - > 5 N0 3

' -f 2 Mn” -f 3 H20
9 . Natriumazid zersetzt bei Gegenwart von Essigsäure die sal¬

petrige Säure schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Entwicklung
von Stickstoff und Stickoxydul :

N3H - f- HNO ä - > N2 -f Nä O + H 20
Die Probe wird so ausgeführt , daß man eine neutrale oder

schwach alkalische Nitritlösung mit einem Überschuß an Natriumazid
versetzt und mit Essigsäure schwach ansäuert , wobei die salpetrigeSäure quantitativ zerstört wird.

10 . Ammoniumsulfat zerstört beim Kochen das Nitrition unter
Entwicklung von Stickstoff:

no 2
' -f nii 4; - > n 2 -f 2 ii 2o

x) Im selben Sinne wie Phosphat wirkt auch Fluorid .
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Durch hydrolytische Spaltung des Nitrits entstehen hierbei kleine
Mengen von freier salpetriger Säure, die nun spnrenweise zerfällt
unter Bildung von Salpetersäure , wie unter 1 . angegeben.

11 . Bildung von Azofarbstoffen . Die salpetrige Säure reagiert
in der Kälte mit aromatischen Aminen besonders leicht iD mineral¬
saurer Lösung unter Bildung von Diazoninmsalzen. Diese erweisen
sich als besonders reaktionsfähig und verbinden sich leicht sowohl
in schwach saurer , wie in alkalischer Lösung mit aromatischen
Aminen und Phenolen zu Azokörpern , die besonders intensiv ge¬
färbt sind, wenn sie bestimmte farbtragende (chromopliore) Gruppen
enthalten .

Die Reaktion läßt sich so formulieren :

Diazotierung
1 ) Ari NH2 -f HONO - |- H - -> Arj ■ N = N* + 2 H20
primäres Amin Diazoniumion

Kupplung
2 ) Art • N = N* + Ar2NH 2 - > Art ■ N = N • Ar2NH 2 ~f H*

Diazoniumion Azokörper
Arj und Ar 2 stellen Arylreste dar .

Die Bildung solcher Azofarbstoffe stellt eine äußerst empfind¬
liche und charakteristische Reaktion für die salpetrige Säure
dar und eignet sich daher speziell für den Nachweis derselben im
Trink wasser .

A ) m -PhenylendiamiH in schwefelsaurer Lösung liefert eine
gelbbraune Färbung 1) durch folgende Reaktionen (Diazotierung) :

a) C6H4 (NH 2 )2 + HONO -f H' —> H2 NC6H4 N = N- -f 2 H20
Diazoniumion

Das Diazoninmsalz kann nun mit einem noch nicht diazotierten
m - Phenylendiamin zusammentreten (Kupplung ) :

H2NC6H4 . N = N - + C6H 4(NH 2) 2 - >
H2 NC6H4 . N = N - C6H3(NH2)2 -f ff

Azofarbstoff
Auch die zweite Aminogruppe des m-Phenylendiamins kann

diazotiert werden (besonders leicht in saurer Lösung) :
V ) H!!NC GH4 . N = N* - f- HONO - ]- H , - >

*N = N • C8H 4 • N = N - -f 2II 20
und kuppelt dann mit zwei unveränderten Molekülen von m-Phenylen -
diamin :

l) P . Grieß , B. 11 , 624 (1878) .
Trcadwell , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Aufl . 22
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c)
’N = N • C6H4 • N = N - + 2 C6H4 (NH S)2 ->

(H3 N)2 C6H3 • N = N • C6 Ht N = N • C6 H 3 (NH2)2 + 2 H*

Azofarbstoff

Die Mischung der beiden Azofarbstoffe c und b stellt das B i s-
marckbrann dar.

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

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist 3 ' IO - 8.
B) a-Naphtylainin - Sulfanilsäuregibt mit der salpetrigen Säure

einen roten Azofarbstoff. 1)
Das Reagens wird wie folgt bereitet und am besten gemischt

aufbewahrt :
1 . Man löst 0 ' 5 g Sulfanilsäure in 150 ccm verdünnter Essigsäure .
2 . Man kocht 02 g festes a-Naphthylamin mit 20 ccm Wasser ,

gießt die farblose Lösung von dem blauvioletten Rückstand ab , ver¬
setzt sie mit 150 ccm verdünnter Essigsäure und gießt dann beide
Lösungen zusammen.

Nach Keckleben , Lockemann und Eckardt 2) färbt sich
das Reagens am Lichte rötlich und wird durch Zinkstaub nicht wieder
entfärbt , dagegen hält sich die Lösung im Dunkeln , sogar in un¬
vollständig gefüllten Flaschen monatelang vollkommen klar und farblos.

Ausführung der Probe . Zirka 50 ccm des zu prüfenden
Wassers versetzt man mit 2 ccm des obigen Reagens , rührt um und
läßt 5— 10 Minuten stehen , wobei die geringsten Spuren salpetriger
Säure sich durch deutliche Rotfärbung der Flüssigkeit zu er¬
kennen geben.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist 10 ~ 9.
G) ß -NaphtoI -Natriumnaphtionat . 3) Naphtylaminsulfosäure mit

salpetriger Säure diazotiert und dann alkalisch mit ß-Naphtol ge¬
kuppelt , gibt einen roten Azofarbstoff.

Man verfährt dabei wie folgt :
1 ) 2 gr 1 '4-naphtylaminsulfosaures Natrium und

1 gr ß-Naphtol werden in 100 ccm Wasser gelöst, gut durcli-
geschtittelt und nach dem Abfiltrieren in einer braunen
Flasche aufbewahrt .

2) Ausführung der Probe : 10 ccm der zu untersuchenden
Lösung wird mit 10 Tropfen des obigen Naphtolreagens und 2 Tropfen
konzentrierter Schwefelsäure versetzt und umgeschüttelt . Nach der

P . Grieß . B. 12 , 427 (1879 ) , M. L . v . Ilosvay , Bull . chim . [3] 2,
347 (1889 ) , G . vLungeztschr . f. angew . Chem . 1889 , S . 666.

2) Z . f. anal. Cn.m . 46 , 684 ( 1907 ) .s) Vgl . E . Kiegler , Z . f. anal . Chem . 3S , 677 ( 1886) ; ebenda 36 , 306,
377 . 665 ( 1897 ).
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vorsichtigen Überschichtung dieser Lösung mit etwa 20 Tropfen
Ammoniak tritt an der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten
ein roter Ring auf und beim Ümschütteln erscheint die ganze
Flüssigkeit rosa bis rot . Da die verdünnten Lösungen des Reagens
veilchenblau fluoreszieren , muß man die Farbe in durchfallen¬
dem Lichte beobachten . Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nach
Riegl er 10—8.

12 . Diphenylamin , in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, wird
durch salpetrige Säure intensiv blau gefärbt . Salpetersäure und
andere oxydierende Substanzen wie Selensäure , Chlorsäure , Ferri -
chlorid etc. geben dieselbe Reaktion (vgl . Salpetersäure) .

13 . Bnicin , in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, gibt nach
G . Lunge und A . Lwoff , 1) keine Rotfärbung mit Nitrose

Trockenes , mehrmals umkristallisiertes Silbernitrit mit einem
Silbergehalt von 7O ' O5 0/o (Theorie = 70 ’09) gab , mit Brucinreagens
in Kohlensäureatmosphäre übergossen, eine schwache, aber immerhin
deutliche Salpetersäurereaktion , weil das Silbernitrit jedenfalls noch
meßbare Spuren Silbernitrat enthielt . Als aber 15 mg desselben Sil¬
bernitrits in Wasser gelöst, mit der äquivalenten Menge NaCl ver¬
setzt und auf ein Liter verdünnt wurden , entstand eine Natrium¬
nitritlösung , wovon 1 ccm tropfenweise , unter beständigem
Umrühren zu ca . 4 ccm konzentrierter Schwefelsäure gesetzt, eine
Nitrose lieferte , welche mit einem Tropfen Brucinreagens keine Spur
von Rotfarbung zeigte. Setzte man aber dieser Lösung eine Spur
Salpetersäure zu , so trat deutliche Rotfärbung ein.

Das Brucin ist also , bei Gegenwart von salpetri -
ger Säure , ein Reagens auf Salpetersäure .

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

Schwefelwasserstoffsäure H2S.
Vorkommen . Der Schwefelwasserstoff findet sich in den Ex-

halationen von Vulkanen und in vielen Mineralquellen (Schwefel¬
wässer) . Er entsteht bei der Fäulnis 2) von schwefelhaltigen organi¬
schen Substanzen und bei der Hydrolyse von schwefelhaltigen Eiweiß¬
körpern .

Im Laboratorium stellt man ihn her durch Zersetzen von Sul¬
fiden (meistens Schwefeloisen, wegen seiner Billigkeit und Beständig¬
keit) mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure.

’) Z . f. angew . Chem . 1894 , 345.
2) Uber die Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff durch Schwefel¬

bakterien vgl . B. M . Düggeli , Die Schwefelbakterien . Nenjahrsblatt der
Natnrf .-Ges ., Zürich (1919) .

22*
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Eigenschaften . Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses,
nach fanlen Eiern riechendes Glas . Es ist löslich in Wasser : 1 Vo¬
lum Wasser löst sein zwei - bis d -eifaches Volumen Schwefelwasserstoff,
eine gesättigte Schwefelwasserstofflösung (bei 25 ° C) ist etwa O ’l molar,
an H2 S , während sie bei 90 ° C noch zirka OOl molar ist .

Bei längerem Stehen wird der Schwefelwasserstoff durch den
Luftsauerstoff oxydiert , wobei Schwefel abgeschieden wird , der die
Lösung trübt :

2 H2S -f- 0 2 - > 2 Hä O - j- S2
Schwefelwasserstoff brennt an der Luft mit bläulicher Flamme ,

wobei Wasser und Schwefeldioxyd entsteht :
2 H2 S -f- 3 0 2 - > 2 H20 -f 2 S0 2

Die Schwefelwasserstoffsäure ist eine sehr schwache, zweibasische
Säure. Sie dissoziiert nach :

HjS ^ t HS ' - j- H*
; K1 = 5 -7 - IO - 8

und nur sehr wenig nach :

HS ' ^ S ' ' 4 - H'
; Kg = 2 -10 - 15

Die Schwefelwasserstoffsäure ist also etwas schwächer als die
Kohlensäure .

Die löslichen Sulfide sind in wässeriger Lösung weitgehend elektro¬
lytisch dissoziiert. Das primär gebildete Sulfidion S 1' ist in mäßig
alkalischer Lösung nicht beständig , sondern reagiert mit Wasser
hydrolytisch unter Bildung folgender Gleichgewichte :

S" -f H2 0 HS ' -f OH’

und HS ' -f H30 II 2S -j- OH'

In Schwefelammonium können wir entsprechend diesen
Gleichgewichten als charakteristisches Ion HS ' annehmen , in
Alkali sulfidlösungen HS ' - |- OH ' . Erst in ganz stark alka¬
lischer Lösung wird merklich das Ion S " gebildet.

Löslichkeitsverhältnisse der Sulfide . Die Sulfide der
.Alkalien sind leicht löslich. Die wichtigsten schwer löslichen Sulfide
bilden die Schwermetallkationen. Viele derselben, besonders die
dunkel gefärbten Sulfide der Eisen- und Platinmetalle zeigen ausge¬
sprochene Alterungserscheinungen , d . h . das gefällte Sulfid
vermindert seine Löslichkeit beim Stehen auf Grund von Polymerisa¬
tionsvorgängen. Je nach der Bildungsweise der Sulfide ist daher
ihre Löslichkeit außerordentlich verschieden. In wässeriger Lösung
werden die schworst löslichen Sulfide von den positivsten Schwer-
metallen gebildet . Durch oxydative Behandlung , z . B . mit Königswasser,werden alle Sulfide gelöst.
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Reaktionen aut nassem Wege .

1 . Verdünnte Schwefelsäure zersetzt die wasserlöslichen und
auch viele wasserunlösliche Sulfide unter Entwicklung von Schwefel¬
wasserstoff .

2 . Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt alle Sulfide in der
Wärme unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und Abscheidung von
Schwefe] :

Na2S + 2 H2S0 4 - *■Na2 S0 4 -f 2 H20 -f S0 2 -f S

Aber auch der Schwefel geht durch längeres Erhitzen mit der
Schwefelsäure schließlich ganz in Schwefeldioxyd über :

2 H2S0 4 -j- S - > 2 Hs O -f 3 S0 2
3 . Silbernitrat erzeugt eine schwarze Fällung von Schwefelsilber :

2 Ag* + HS ' _ > AgaS -f H*

In verdünnter , kalter Salpetersäure löst sich das Schwefelsilber
nicht , wohl aber beim Kochen .

4 . Bariumchlorid erzeugt keine Fällung .
5 . Bleisalze erzeugen eine schwarze Fällung von Bleisulfid . Aus

schwer löslichen Sulfiden wird der Schwefelwasserstoff mit ver¬
dünnter Salzsäure beim Erhitzen freigesetzt, wenn man zugleich mit
einem unedlen Metall (Zn , Cd oder Sn, am besten in Form eines
groben Pulvers ) das Schwermetallion des Sulfids reduziert .

So wird z . B . beim Erhitzen von Zinnober (HgS) in ver¬
dünnter Salzsäure in Gegenwart von etwas ZiDkgries der Schwefel¬
wasserstoff leicht in Freiheit gesetzt , während das Quecksilber zu
Metall reduziert wird . Man prüft die entweichenden Dämpfe mit
Bleiacetatpapier.

Wird die Zersetzung mit Schwefelsäure ausgeführt , so muß die
Konzentration unter 4 n bleiben , weil sonst durch das vorhandene
Zink kleine Mengen Schwefelwasserstoffaus der Schwefelsäure gebildet
werden.

6 . Nitroprussidnatrium [Fe(CN)äNO] Na2 • 2 H20 wird durch
Alkali - und AmmonSulfid intensiv violett gefärbt . Wirksam hiebei
sind die Ionen HS '

, während freier Schwefelwasserstoff die Färbung
nicht gibt . Diese Reaktion ist weniger empfindlich als die Bildung
von Bleisulfid.

7 . Methylenblau . Diese von Emil Fischer 1) empfohlene
Reaktion ist die empfindlichste aller Schwefelwasserstoffreaktionen.
Sie eignet sich vorzüglich, um Spuren von Schwefelwasserstoff in
Mineralwässern nachzuweisen, wenn alle anderen Reaktionen versagen.

*) B. 16 , 2234 (1886).
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Die auf Schwefelwasserstoff zu prüfende Flüssigkeit ver¬
setzt man mit ’/io ihres Volums an konzentrierter Salzsäure, fügt
eine schwache Messerspitze voll Dimethylparaphenylendiaminsulfat
(NH g — C6H4— N(CH3)2 , S0 4H2 ) hinzu , rührt um bis zur Lösung und
setzt dann 1 bis 2 Tropfen einer verdünnten Ferrichloridlösung zu . 1)

Bei Anwesenheit von nur 0 ' 0182 mg Schwefelwasserstoff im
Liter konnte nach halbstündigem Stehen die Blaufärbung deutlich
wahrgenommen werden, während Bleisalze und Nitroprussidnatrium
keine Reaktion gaben.

Ist zu wenig Salzsäure zugegen, so entsteht eine Bo t-
färbung , welche durch Dimethylphenylendiamin in schwach saurer
Lösung auf Zusatz von Ferrichlorid hervorgerufen wird . Bei Gegen¬
wart von viel Salzsäure entsteht die Rotfärbung nicht .

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

Um in unlöslichen Sulfiden den Schwefel nachzuweisen,
schmilzt man sie mit etwas Ätznatron (auf einem Porzellantiegel¬
deckel) , wobei man lösliches Natriumsulfid erhält :

NiS -f- 2 NaOH H20 -f NiO -f NagS
Nebenbei bildet sich stets Sulfat, aber es entsteht immer so viel

Alkalisulfid, daß man mit dem wässerigen Auszug der Schmelze alle
obigen Reaktionen ausführen kann .

9 . Metallisches Silber wird sowohl durch freien Schwefel¬
wasserstoff als auch durch lösliche Sulfide geschwärzt (Hepar -
reaktion ) :

2 Ag -f- II gS + 0 (Luft) - > H20 -f Ag2S
2 Ag -f- HS ' - j- OH ' + 0 (Luft) - > 2 OH ' - f- Ag3S

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

Vollkommen trockener Schwefelwasserstoff wirkt auch bei
*) Die Bildung des Methylenblaus erfolgt nach der Gleichung :

H ..N N(CH8)2 . BC1
HaS

Oxydation
mit Fe ” ’

(CHs)äN
/ I l II CI

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

Verhalten der Sulfide beim Erhitzen.
Die meisten Sulfide bleiben , wenn sie bei Luftabschluß erhitzt

werden, unverändert ; A r s e n - und Quecksilbersulfid sublimieren.
Die Polysulfide spalten Schwefel ab, der sublimiert .

Platin - und Goldsulfid spalten Schwefel ab und hinterlassen
Metall. Bei Luftzutritt erhitzt , entwickeln alle Sulfide Schwefel¬

dioxyd , leicht am Geruch zu erkennen .
Der Nachweis von Schwefel in Nichtelektrolyten geschieht

meistens durch Erhitzen der Substanz im Glasrohr mit metallischem
Natrium (vgl . Seite 295) und Prüfen des wässerigen Auszugs der
Schmelze mittels Nitroprussidnatrium (vgl . Seite 341 ) oder man säuert
den Glühriickstand mit verdünnter Salzsäure an und prüft das ent¬
weichende Gas mittels Bleiacetatpapier auf Schwefelwasserstoff.

Sehr sicher ist folgender Nachweis des Schwefels. Man führt
denselben in Schwefelsäure über , deren Anwesenheit man mittels
Bariumchlorid in saurer Lösung konstatiert . Die Überführung des
Schwefels in Schwefelsäure geschieht am sichersten nach der Methode
von Oariu s durch Erhitzen der Probe mit konzentrierter Salpetersäure
unter Druck im Eohr oder aber , bei schwerflüchtigen, schwefelarmen
Substanzen, durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickeltiegel .
Da aber häufig diese Oxydation explosionsartig erfolgt, so wendet
man das Natriumperoxyd nicht in reinem Zustand an , sondern ver¬
mischt mit Natrium -Kaliumkarbonat , wodurch die Verbrennung weniger
heftig, aber doch vollständig vor sich geht . Man mischt 1 Teil der
Substanz (O ' l —5 g je nach dem Schwefelgehalt) mit 10 Teilen
Natrium-Kaliumkarbonat und 3 Teilen Natriumperoxyd in einem Nickel¬

tiegel, der von einer durchlochten , schiefgestellten Asbestscheibe 1) ge¬
tragen wird und schmilzt 5— 10 Minuten . Nach dem Erkalten löst man
die Schmelze in Wasser, filtriert , säuert das Filtrat mit Salzsäure an
und prüft mit Bariumchlorid auf Schwefelsäure.

Schwefel S. At .-Gew . = S2 ,06 .

Dichte Atoravolumen Schmelzpunkt Siedepunkt

rhombisch 2 -07 15 -3 112 -8 ° 444 °

monoklin 1 -96 16 -3 119 ° 444 °

amorph 1 -92 16 -3 — 444 °

*) Um die schwefelhaltigen Flammengase fernzuhalten.
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Ordnungszahl 16 ; Umwandlungspunkt Sthomb / SmoBotl 95 ° ;
Wertigkeit 2 , 4 , 6 ; Normalpotential Sf(jat/ S" = ca . — 0 ' 55.
Vorkommen . Wird im freien Zustand ans vulkanischen. In¬halationen abgeschieden, ebenso findet man ihn in der Nähe von

Schwefelquellen als Oxydationsprodukt des Schwefelwasserstoffs. In der
Hauptmenge findet er sich in der Natur gebunden als Sulfat undSulfid .

Der kristallisierte Schwefel zeigt einen Umwandlungspunkt : biszu 95 ° ist die rhombische Modifikation stabil , über dieser Tem¬
peratur die monokline . Während die kristallisierten Formen desSchwefels in Schwefelkohlenstoff sehr leicht löslich sind (ca . 30 gSchwefel in 100 g der gesättigten Lösung) , ist der amorphe Schwefel
infolge Polymerisation in Schwefelkohlenstoff unlöslich . Die im Handelvorkommenden Schwefelblumen bestehen aus einem Gemischvon kristallinem und amorphem Schwefel, und sind daher in Schwefel¬kohlenstoff nur teilweise löslich.

Häufig wird im Gang der Analyse durch Oxydation von Schwefel¬wasserstoff der Schwefel in fein verteiltem Zustand als weiße Schwefel¬milch erhalten : durch Zersetzung des Thiosnlfat erhält man Schwefel¬milch von gelber Farbe . Aus solchen hoch dispersen Lösungen kannder Schwefel nicht mit Schwefelkohlenstoff extrahiert werden ; oftkann er durch Zusatz von Salzen, oder durch Kochen ausgesalztwerden, die vollständige Koagulation tritt aber meist erst beim Ein¬
dampfen ein.

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

An der Luft verbrennt der Schwefel mit blauer Flamme zu SO ., ,das vierwertig positiven Schwefel enthält . In Gegenwart von Kataly¬satoren (Fea 0 3 , Pt etc.) geht die Oxydation leicht weiter bis zur
sechswertig positiven Stufe, die im S0 3 erreicht ist .Mit Metallen reagiert der Schwefel zum Teil sehr energisch beimErhitzen unter Bildung von Sulfiden . Auch der Schwefel¬wasserstoff bildet sich leicht aus Wasserstoffgas und Schwefel¬
dampf bei gelindem Erhitzen . Der Sulfidschwefel ist zweifach negativ .Während Alkalisulfite beim Glühen in Sulfid und Sulfat zerfallen :

4 Na2S0 3 - > 3 Nas S0 4 + Na2S
sind andererseits die Sauerstoffsäuren des Schwefels neben Schwefel¬wasserstoff nicht beständig . Schwefelwasserstoffwird von konzentrierterSchwefelsäure zu Schwefel und Dioxyd oxydiert :

H2S0 4 konz. -f- H2 s 2 H20 -f S0 2 -f S 1)
3) Schwefelwasserstoffgas darf also nicht mit konzentrierter Schwefelsäuzgetrocknet werden .
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Sowie das Schwefeldioxyd feucht wird , reagiert es weiter mit
Schwefelwasserstoff nach :

H2 S0 3 + 2 H2 S 3 H20 + 3 S

In Wasser ist der Schwefel nnlöslich , dagegen löst er sich in
heißem Alkalihydroxyd unter Bildung von Thiosulfat und Sulfid :

5 OH ' 4 3 S S20 3
" 4 - 2 HS ' 4 OH ' 4 H20

In Alkalisulfiden löst sich der Schwefel in der Wärme
unter Bildung von Polysulfiden :

HS ' 4S - > HS2
'

oder HS ' 4 - 4S - > HS ä
'

Es entstehen je nach den Bedingungen gelb gefärbte Poly¬
sulfide von verschiedenem Schwefelgehalt . Die höheren Sulfide zer¬
setzen sich beim Stehen wieder, unter Abscheidung von Schwefel.
Analog zu den Verhältnissen bei den Sulfiden (siehe S . 340 ) wollen
wir die charakteristischen Ionen für Ammondisulfid IIS 2

' und für
Natriumdi,sulfid IIS 2

' 4 OH ' annehmen . Das Ion S2
” ist nur in stark

alkalischer Lösung anzunehmen .
Die diesen Salzen zugrunde liegenden Säuren sind :
Hydrodisulfid H2 S2 bewegliche blaßgelbe Flüssigkeit , siedet

bei 75 °
, spezifisches Gewicht l -37 . Wird hergestellt aus Polysulfid

mit großem HCl - Überschuß . Daneben entsteht das Hydrotrisulfid ,
H2 S3 , Schmelzpunkt — 53 ° . Durch Erwärmen , Licht oder Spuren
Alkali erfolgt Zersetzung unter Abscheidung von amorphem Schwefel
und Bildung von Schwefelwasserstoff.

Auch in Alkalisulfiten ist der Schwefel unter Bildung von
Thiosulfat löslich :

so, " 4 - s - > s 2o 8
' '

Essigsäure CHs COOH.
Die Essigsäure findet sich in manchen Pflanzensäfien , teils frei ,

teils als Kalium - oder Calciumsalz.
Sie entsteht durch trockene Destillation von Holz und durch

Oxydation von Alkohol .
Die wasserfreie Essigsäure (auch Eisessig genannt ) erstarrt

unterhalb - |- 16 ' 5 ° C zu farblosen glänzenden Blättchen . Sie riecht
stechend, ähnlich dem Schwefeldioxyd , und ist mit Wasser , Al¬
kohol und Äther in iedem Verhältnis mischbar . Siedepunkt =
118 ° C .

Die Essigsäure ist eine schwache einbasische Säure ; ihre
Dissoziationskonstante beträgt bei 18 ° C 1 '8 . 10 - 6

; ihre Alkalisalze
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reagieren eben phenolphtaleinalkalisch . Die meisten ihrer Salze,Acetate genannt , sind in Wasser löslich. Schwer löslich in Wasser
ist das Silbersalz.

Die wichtigsten Salze des Handels sind das Natrinmacetat
und das Bleiacetat (Bleizncker) Pb (C2H30 2)2 - j- 3 H20 .Das neutrale Bleiacetat löst Bleioxyd unter Bildung von
basischen Salzen :
Pb (C2 II s 0 2 )2 + PbO + Hä O 2 Pb c 2h 3 o 2

Pb (C2H3 0 2 )2 -f 2PbO - > 9Ä 0 '

OH (einfach
basisches Salz)

^ \ pbOpb _ o/ n >
(zweifach basisches Salz )

c 2h 3 o 2

Reaktionen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung von Natriumacetat :
1 . Verdünnte Schwefelsäure setzt die Essigsäure aus ihren

Salzen frei ; sie verflüchtigt sich leicht und wird am Geruch erkannt .
2 . Konzentrierte Schwefelsäure setzt die Essigsäure ebenfallsin Freiheit . Fügt man gleichzeitig etwas Alkohol hinzu und

erwärmt , so bildet sich Essigäther :
CH3
I + hoc 2h 5COOH Alkohol

Essigsäure

h 2o +
ch 3

COO (C2H5)
Essigester

leicht an dem angenehmen , obstartigen Geruch zu erkennen .
3 . Silbernitrat erzeugt in mäßig konzentrierten Acetatlösnngeneine weiße kristallinische Fällung von Silberacetat . ( 100 Teile Wasserbei 20 ° C lösen 1 -04 Teile und bei 80 ° C 2 '52 Teile Silberacetat .)
4 . Ferrichlorid färbt neutrale Acetatlösnngen intensiv rot¬braun durch Bildung des komplexen Hexaaceto -triferri -kations«WUT

Fe ,
(OH),

2) . Durch Kochen der verdünnten Lösung scheidet

sich alles Eisen als basisches Acetat ab (vgl . S . 142) .
*) Die löslichen basischen Bleiacetate, ebenso das neutrale Bleiacetat ,werden aus ihren wässerigen Lösungen durch Kohlensäure als Karbonat ge¬fällt und daher kommt es , daß man, beim Lösen dieser Salze in destilliertemWasser, fast immer trübe Lösungen erhält , weil das destillierte Wasser sehrhäufig kohlensäurehaltig ist . Fügt man einige Tropfen Essigsäure zu dertrüben Lösung, so löst sich der Niederschlag sofort auf und die Lösungwird klar .
2) Vgl. R . Weinland , Einführung in die Chemie der Komplex-Verbin¬dungen, Stuttgart 1924 , S . 395 .
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Reaktionen auf trockenem Wege .
Alle Acetate werden beim Glühen zersetzt , unter Hinter¬

lassung von Karbonat , Oxyd oder Metall und Kohlen¬
stoff und Entwicklung von brennbaren Dämpfen und Gasen.

Alkaliacetate zerfallen in Karbonat und Aceton :
CH,

0

3

= 0
— ONa

CH,

ONa
: 0

> Na2C0 8 + 0 = 0

CH,

CH3
Aceton

Über den Nachweis des Acetons siehe L . Rosenthaler . Der
Nachweis organischer Verbindungen . Stuttgart 1923 , S . 161 .

Die Acetate der Erden und alkalischen Erden hinter¬
lassen stets Oxyd , die Acetate der edlen Metalle Metall .

Kakodylreaktion . Erhitzt man ein trockenes Acetat (am
besten ein Alkaliacetat ) mit Arsentrioxyd , so entsteht ein höchst
widrig riechendes Gas , das Kakodyloxyd :

CH
4 |

8
+ A8s 0 g - * 2Na s 00, + 3V B - 0 - As<( ^ « + 2C0 l

000Na ^
Kakodyloxyd

^

Trotz der Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sie doch nicht
zuverlässig , weil andere organische Säuren , wie Butter - und Valerian -
säure , ähnliche Reaktionen geben .

Cyansäure HOCN, HNCO. 1)
Diese höchst unbeständige Säure erhält man durch Erhitzen

der polymeren Cyanursäure (HCNO )8 als farblose , äußerst stechend
riechende Flüssigkeit , die in wässeriger Lösung sofort in Kohlen¬
säure und Ammoniak zerfällt :

HOCN -f H ä 0 - > C0 2 -f- NH 3
2)

und diese vereinigen sich unter Bildung von Monoammoniumkarbonat :
*) Für die Cyansäure kommen folgende zwei Formeln in Betracht :

H — O — C = N H — N = C = O
Cyansäure Isocyansäure

Jede der beiden Formeln vermag einen Teil der Umsetzungen der Cyansäure
zu erklären. Wahrscheinlich besteht die flüssige Cyansäure ans einem Gemisch
der beiden Isomeren.

2) Zunächst addiert die Cyansäure Wasser und geht über in die sehr
unbeständige Carbaminsäure:
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C0 2 - j- NH , + H20 - > (NHJHCO ,
Die Salze der Cyansäure , die Cyanate , sind viel beständiger

und werden durch Oxydation der Cyanide erhalten .
Durch bloßes Schmelzen von Cyankalium an der Luft ent¬

stehen schon meßbare Mengen von Kaliumcyanat . Wird aber das
Cyankalium mit oxydierenden oder leicht Sauerstoff abgebenden
Substanzen (PbO , Bi20 3 , K 2Cr20 7 etc .) erhitzt , so gelingt es leicht ,die Gesamtmenge des Cyankaliums in Cyanat überzuführen . Durch
Einleiten von Dicyangas in Alkalilauge entsteht Cyanat neben Cyanid :

2 OH ' 4 - (CN)2 - >■ NCO ' - j- CN ' -f H20
Die Cyanate der Alkalien sind in trockenem Zustand recht

beständig , zerfließen aber an der Luft und gehen , unter Mitwirkung
des Wassers , allmählich in Monoalkalikarbonat und Ammoniak Uber :

KOCN -f - 2 H2 0 - > KHCO s 4 - NH 3
Löslichkeits v erhäl tnis se der Cyanate . Die Cyanateder Alkalien und alkalischen Erden sind löslich in Wasser . Unlöslich

in Wasser sind Silber - , Merkuro -, Blei - und Kupfer¬
cyan a t e . In Salpetersäure sind alle Cyanate unter Entwicklungvon C0 2 löslich .

Reaktionen auf nassem Wege .
Man verwende eine frisch bereitete kalte Lösungvon Kaliumcyanat .
1 . Verdünnte Schwefelsäure setzt die Cyansäure sofort in

Freiheit ; diese zerfällt aber , wie oben angegeben , sofort in Kohlen¬
säure und Ammoniak . Es findet daher eine starke Kohlen¬
dioxydentwicklung statt . Das entweichende Kohlendioxydreißt stets kleine Mengen unzersetzter Cyansäure mit sich, erkennbar
an dem äußerst stechenden Geruch . Nach der Zersetzung enthältdie Lösung Ammonsulfat , erkennbar daran , daß sich beim Er¬
wärmen mit Natronlauge Ammoniak entwickelt .

/ OH
-f H20 - > C = 0

\ NH S
die sofort in Ammoniak und Kohlendioxyd zerfällt :

/ OH
C = O NH 3 + C0 2

\ NH a
Ganz anders verhält sich die isomere Knallsäure (C = N — OH ) , die in Hydro¬xylamin und in Ameisensäure zerfällt : C = NOH 2 HsO — C0 2H2 -j- NH sOH .
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2 . Konzentrierte Schwefelsäure verhält sich ähnlich .
3 . Silbernitrat erzeugt eine weiße käsige Fällung von Silber-

cyanat :
NOO ' - j- Ag’ - > AgNCO

löslich in Ammoniak und Salpetersäure (Unterschied von Cyan¬
silber ) .

4 . Bariumchlorid erzeugt keine Fällung .
5 . Kobaltacetat wird durch Kaliumcyanatlösungen lasurblau

gefärbt . Es bildet sich hiebei das von Blomstrand entdeckte
Kobaltokaliumcyanat [Co(NCO) 4] K 2

•) , das in dunkelazurblauen tetra -
gonalen Kristallen erhalten werden kann .

Die blaue Verbindung löst sich leicht in Wasser mit blauer
Farbe . Bei Anwendung von viel Wasser verschwindet die blaue
Farbe , weil das Komplesion in seine Bestandteile zerfällt.

[ Co(NCO)J " Co" -f 4 NCO'

Fügt man zu der farblos gewordenen Lösung noch mehr
Kaliumcyanat , so tritt die blaue Farbe wieder auf. Dasselbe erreicht
man durch Zusatz von Alkohol .

Fast jedes käufliche Cyankalium ist cyanathaltig .
Um darin die Cyansäure nachzuweisen , muß zuerst die Blau¬

säure veijagt werden , weil die Kobaltreaktion bei ihrer Gegenwart
ganz aufgehoben werden kann .

Man verfährt hiebei nach E . A . Schneider 2) wie folgt :
Man löst ca . 3 — 5 g des zu prüfenden Cyankaliums in 30

bzw . 50 ccm kalten Wassers und leitet 1 — 1 1/2 Stunden Kohlen¬
dioxyd durch die Flüssigkeit ; die Blausäure wird vertrieben .

Das Kaliumcyanat wird nicht merklich angegriffen.
Man versetzt nur 1 ccm der Flüssigkeit mit 25 ccm absolutem

Alkohol (um das Kaliumkarbonat auszufällen) und filtriert . Das
alkoholische Filtrat versetzt man mit einigen Tropfen Essigsäure und
hierauf mit einigen Tropfen alkoholischer Kobaltacetatlösung .

Enthält das angewandte Cyankalium 0 ' 5 °/0 Kaliumcyanat , so
ist die Blaufärbung deutlich zu erkennen . 3)

‘) Journal für praktische Chemie [2] , 3, 206.
a) B. B . 1895 , S . 1540 .
s) Versuche , die in diesem Laboratorium von P . Rieder ausgeführtwurden, bestätigten Schneiders Angaben . Za bemerken ist , daß die Rholu -

nate der Alkalien dieselbe Reaktion geben (vgl . Seite 179 und 327).
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Ameisensäure HC — OH .
Vorkommen und Bildung . Diese in den roten Ameisen,

in einigen Raupen und in den Brennesseln vorkommende Säure ent¬
steht durch die verschiedenartigsten Reaktionen :

1 . durch Verseifung der Cyanwasserstoffsäure, des Chloroforms,
des Chloralhydrats und der Knallsäure :

a) CNH -f 2 H2 0 -> NH 3 -f HCOOH
b) CHClg -f 4 OH ' 3 CI ' -f - 2 H20 - f- HCOO ' 1)

Chloroform
c) CCI3 CH (OH)2 OH ' - > CHClg -f H20 - j- HCOO ' 2)

Chloralhydrat Chloroform
d) CNOH 4 - 2 H 20 - > NH 2 OH -f HCOOH 3)

Knallsäure Hydroxylamin
2 . in geringen Mengen durch rasches Erhitzen von Oxalsäure :

COOH
| - > C0 2 + HCOOH

COOH

3 . durch Einwirkenlassen von Kohlenmonoxyd auf festes Natrium¬
hydroxyd bei 160 ° C (am besten unter Druck ) : 4)

CO -f NaOH HCOONa

Nach dieser Reaktion wird Natriumformiat technisch hergestellt .
4 . durch Einwirkenlassen von feuchtem Kohlendioxyd auf

metallisches Kalium bei gewöhnlicher Temperatur : 5)
2 C0 2 + 2 K -f H ä O - >■KHCOg -f- HCOOK

5 . durch Oxydation von Methylalkohol :
CHs OH + Oa - > Hs O -f HCOOH

Methylalkohol

Eigenschaften . Die Ameisensäure ist eine farblose, stechend
riechende, ätzende Flüssigkeit , die bei 101 ° C siedet und bei -f- 8 ’3 ° C
schmilzt. Ihre Dissoziationskonstante beträgt 2 -10~4.

1) Durch Kochen mit konz . Kalilauge .2) Durch verdünnte Kalilauge in der Kälte .s) Durch Verseifen mit konz . Salzsäure zerfällt die Knallsäure wie sub d
angegeben ; durch Kalilauge entsteht die isomere Cyansäure (CONH ), vgl .
Wieland , Die Knallsäure , Enke , Stuttgart 1909 .*) Ann. 202 , S . 317.

5) Ann. 119 , S . 251.
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Reaktionen .
1 . Verdünnte Schwefelsäure setzt aas Formiaten die Ameisen¬

säure in Freiheit , erkennbar an dem stechenden Geruch.
2 . Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt alle Formiate unter

Entwicklung von Kohlenoxyd , brennbar mit blauer Flamme :
HCOOH — H2 0 - > CO

3. Silbernitrat erzeugt in konzentrierter Lösung eine weiße
kristallinische Fällung von Silberformiat, das beim Erwärmen metal¬
lisches Silber abscheidet :

2 HCOOAg - > C0 2 + HCOOH -f 2 Ag
Bei Gegenwart von Ammoniak findet keine Silberabscheidung statt .

4 . Mercuronitrat erzeugt eine weiße Fällung von Mercuro -
formiat, das in der Wärme metallisches Quecksilber abscheidet :

(HCOO)2Hg2 C0 2 -f HCOOH -f 2 Hg
5 . Mercurichlorid erzeugt in den verdünntesten Lösungen eine

Fällung von Mercurochlorid:
HCOOH -f 2 HgCl2 - > 2 H - + 2 CI ' -f C0 2 + Hg2 Cla

Anwesenheit von viel HCl oder Alkalichlorid verhindert die
Reaktion.

6. Fehlingsche Losung wird durch Ameisensäure nicht redu¬
ziert, wohl aber langsam durch Kohlenoxyd , das Anhydrid der
Ameisensäure.

Gruppe III .
Silbernitrat erzeugt weiße , in Salpetersäure lösliehe Fäl¬

lungen .
Bariumchlorid ebenso.

Schweflige Säure H2S0 3 .
Vorkommen und Bildung . Schwefeldioxyd (S0 2 ) , das An¬

hydrid der schwefligen Säure , findet sich in den Exhalationen tätigerVulkane ; es entsteht durch Verbrennung von Schwefel oder
Sulfiden an der Luft :

8 + 0, -> so24 FeS 2 -f 11 0 2 2 Fe 2 0 3 -f 8 S0 2
oder bei der Reduktion der Schwefelsäure durch Erhitzen mit
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