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

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

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

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

-~

Gruppe 1L

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Aus der ganz schwach alkalischen Reaktion der Alkalinitrite in

wiisseriger Liosung ersieht man, dal die freie salpetrige Siure nur

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

heitliche Verbindune bestiindig. s bildet eine

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

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

; /9
nimlich HO NO und H — N

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

,0H
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OH NO OT

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

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

1
1§

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

) Vgl. M. Le Blane, Z. eleltroch., 12, 541 (1906); F. F6rster und
M. Koech, Z angew. Ch. 21, 2161, 2209 (1908); F. Férster und J. Blick,
ibid. 23, 2017 (1910); O. Baudisch und G. Klinger, B. 45, 3231 (1912).
) H, Wieland, B. 54, 1782 (1421).
F. Forster und M, Koch loe. eit,
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50, — HOH —» HNO, -} SO,(OH
NO(NO)
Die Nitrite sind im Gegensatz zur freien salpetrigen Sdure be-
stiindig. Aus Alkalinitraten entstehen die entsprechenden Nitrite bei
miifigem KErhitzen nach:

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

)s

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

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Natriomnitrit.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

)

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

Pl

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

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

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

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

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

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

N H -] -~ HNO, —» N, -+ N, O - H,0

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

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

NO," - NH;" —» N, 2,0

*; Im selben Sinue wie Phosphat wirkt anch Fluorid




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

11.Bildung von Azofarbstoffen. Die salpetrice Siiure reagiert

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

Die Reaktion 1iBt sich so formulieren:

Diazotierung

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

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

Ar, und Ar, stellen Arylreste dar.

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

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

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

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

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

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

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

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

Die E apfindlichkeit der Reaktion ist 3:10— %

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

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

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

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

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

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

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist 10—,

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

Man verfihrt dabei wie folgt:

1) 2 gr 1'4-naphtylaminsulfosanres Natriom und

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

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

‘ssigsture und gieft dann beide

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

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

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

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

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

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

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

Schwefelwasserstoffsiure H,S.

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

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

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

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

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

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

2 HyS -0, —» 2 H,0 48,

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

S H.S 130, 2 H0L 330,

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

HS ZHS' +H; K, =

1

&n
=]
i
e
o
@

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

Die Schwefelwasserstoffsiiure ist also etwas schwiicher als die
Kohlensiunre.

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

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

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

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

Loslichkeitsvorhdltnisseder Sulfide. Die Sulfide der

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




Reaktionen auf nassem Wege,

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

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

schwefe] :

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

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

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

2 Ag' -+ HS' —» Ag, S+ H'

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

4. Bariumechlorid erzeugt keine Fillung.

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

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

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

werden.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Vollkommen trockener Schwefelwasserstoff wirkt auch bei

*) Die Bildung des Methylenblaus erfolgt nach der Gleichung:

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

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

Verhalten der Sulfide beim Erhitzen.

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

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

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

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

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

s — e

| | Dichte | Atomvolamen | Schmelzpunlt ‘ Siedepunkt

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

| amorph 1-:92 16'3 — 4440 |

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

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

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

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

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

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

Wiihrend Alkalisulfite beim Glithen in Sulfid und Sulfat zerfallen:

4 Na,50, —» 3 Na,50, - Na,S

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

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

i

o

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




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

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

50H' 438 —» 8,0," -2 HS' - OH' - H,0

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

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

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

Die diesen Salzen zugrunde liegenden Siduren sind:

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

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

80," 48 -5 8,0,"

Essigsiure CH;COOH.

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

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

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

Die Essigsiiure ist eine schwache einbasische Siure; ihre

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

(zweifach basisches Salz)

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

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

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

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

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

(C,H;0,) '

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

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

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

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

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

Alkaliacetate z](*lfdilen in Karbonat und Aceton:

CH,
s ia CH
s O . E 3

— (ONa I

3 Na, 00, - C=0

o — ONa |
| = =0 CH,
| A caton
CH,

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

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

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

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

Kakodyloxyd

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

As— 0 — As( ‘;}*Tg(,u

Cyansdure HOCN, HNCO.")

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

HOCN - H,0 —» €O, -} NH,?)

und diese versinigen sich unter Bildung von Monoammoniumkarbonat;

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

Cyansiiure Isocyansiura

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

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

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

stehen schon mefbare Mengen von Kaliumcyanat. Wird aber das
1

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

ete.) erhitzt, so gelingt es leicht,

2 OH' | (CN), —» NCO'-}-CON’ -+ H,0

3

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

KOCN - 2 H,0 -» KHCO, - NH,

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

Reaktionen anf nassem Wege.

Man verwende eine frisch bereitete kalte Llésuneg
von Kaliume yanat.

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

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

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




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

NCO'+ Ag' —» AgNCO

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

4. Bariumchlorid erzeugt keine Fillung.

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

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

I

[Co(NC

;. Co’ ——-L\LU

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

Fast jedes kiufliche Cyankalium ist eyanathaltig.

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

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

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

)
I'&

dioxyd durch die Fliissigkeit; die Blausiure wird vertrieben.

Das Kaliumeyanat wird nicht merklich angegriffen.

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

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

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

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

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

a) CNH -}- 2H,0 —» NH, + HCOOH

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

Chloroform

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

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

2. in geringen Mengen durch rasches Erhitzen von Oxalsiure:

COOH
_» 00, 4~ HCOOH
COOH

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

CO 4 NaOH —» HCOONa

Nach dieser Reaktion wird Natriumformiat technisch hergestellt,

4. durch Einwirkenlassen von feuchtem Kohlendioxyd auf

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

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

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

) Darch Kochen mit konz. Kalilauge,

2} Durch verdiinnte Kalilange in der Kilte.

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

%) Ann. 202, 8. 817,

8) Ann. 119, 8. 251.

=7
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Reaktionen.

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

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

HOOOH — H,0 —» CO

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

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

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

(HCO00),Hg, —» €0, -+ HOOOH -l 2 Hg

= |

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

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

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

Gruppe III.

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

Bariumehlorid ebenso.

Schweflige Siure H,SO,.

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

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

b

oder bei der Reduktion der Schwe felsdure durch Erhitzen mit
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