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Reaktionen.

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

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

HOOOH — H,0 —» CO

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

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

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

(HCO00),Hg, —» €0, -+ HOOOH -l 2 Hg

= |

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

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

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

Gruppe III.

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

Bariumehlorid ebenso.

Schweflige Siure H,SO,.

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

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

b

oder bei der Reduktion der Schwe felsdure durch Erhitzen mit




Schwefel, Sulfiden, Kohle, organischen Suobstanzen
und Metallen:

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

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

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

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

H,80, < HSO,' + H°

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

HS0,' <> S0," - H°

mit der Dissoziationskonstanten Ko =5-10";

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

gehen die Sulfite allmihlich durch Oxydation in
Sulfat tiber.

Kleine Mengen von Zinnchloriir hemmen die Oxydation?).

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

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

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




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

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

3. Silbernitrat erzeugt in neutralen Sulfitldsungen sowie

wisserigen Losungen von Schwefeldioxyd eine weiBe kristalli-

nische Fillung von Silbersulfit:

50," -2 Ag' — Ar 8O,

e

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

Ag,50; - 80," —>» 2 [Ag(80,)]

Durch Kochen dieser Lisung wird das Silber als graues
=
A

Metall abgeschieden:

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

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

Agyd0, 1O —> Ag, 850, - 80, J-2Ag

Auch in Ammoniak und Salpetersiiure lost sich das Silbersulfit.

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

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

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

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

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

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

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

o ufl. g

e, AN

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

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

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

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

4(3}(_1]

Loslichkeit der Sulfite der alkalischen Erden
in Wasser:?)

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

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

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

Die schweflige Siure ist ein starkes Reduktionsmittel :

8. Jodlosungen werden durch die schweflige Siure entfiirht:

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

7. Nitroprussidnatrium und Zinksulfat (Bédekes Reak-

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

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

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

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

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

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

o
=t

3. Goldlosungen werden ebenfalls zu Metall reduziert.

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

o A %

nnd verdiinnter Salzsiunre aus.

Reaktionen auf trockenem Wege.

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

4 Na,50, —» 3 Na,S0, —E— Na,S

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

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

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

-

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

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

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

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

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

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

st |
11/, mal schwere

* als die Luft und kann infolgedessen von

einem (Gefil in das andere V

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

In wiisseriger Lisung reagiert die Kohlenstinre schwach sauer

i}

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

H,00, < H" 4- HOO,’

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

HCO,' 22 H" |- cO,"

ist daneben sehr gering,

Die Dissoziationskonstante K. betriigt nur

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

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

Dissoziation der Koblensiiure vollstindig zurfick. Tritt hiebei eine

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

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

Die Salze der Kohlensiiure, die Karbonate, hilden sich:

Durch Einleiten von Kohlendioxyd in Lisungen von Metall

vdroxyden:

2 NaOH - CO, —» H,0 - Na,CO,

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

P

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

3. Durch Glithen von Balzen der organischen Siduren.

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

Léslichkeitsverhiiltnisse der Karbonate. Von den

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

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

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

= i 5 ;
CaCO, - H,CO, ¢~ Ca(HCO,),

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

e -

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

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

reaktionen auf nassem Wege.

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




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

Fiir eine genanere Priifung verfiihrt man wie folgt:

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

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

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

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

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

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

Verhalten der Karbonate beim Erhitzen

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

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

1-292

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

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

3C8, - 3H, —» (HCSH),

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

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

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

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

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

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

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

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

SN
N -L

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

_v_d

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

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

Ahnliche Losungsmittel wie der Schwefelkohlenstoff sind:

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

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

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

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

ey
C=09n

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

K,C,0,4-2H,0-»H,0, - 2 Kl 1CO,

Bringt man das Salz, das sich durch seine schwach bliuliche

@

Perkohlensiiure H,C,0,

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

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

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

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

T |
), T
w -

. _ /O
Borsiure B—OH
\OH

Vorkommen. Die Borsiure findet sich in der Natar frei als

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

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

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

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

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

Die wisserige Lsung reagiert nur ganz schwach sauer.

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

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

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

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

¥
i
1
X

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

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

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

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

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

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

Man verwende eine Lisung von Borax.

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

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

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

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

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

freie Borsiure und braunes Silberoxyd zerfillt:

eria

AgBO, -} 3 H,0 —» 2 H;BO, -}- Ag,0

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Losung dentlich alkaliseh wird :

B(OH), +4 ¥ .7 BF,' -\- 3 O1I"

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

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

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

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

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

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

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

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

sserstoff': 2 HCO,Na —» H, + C,0,Na,

24

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

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

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

kon

COOK 00K COOK COOH

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

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

COOH
a) | —»CO,-HCOOH
COOH :

b) HCOOH —» H,O l[—- CcO

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

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

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

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

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

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

Kleesalz — KHC,0,, C,H,0, -2 H,O

n D

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

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

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

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

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

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

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

6. Bleisalze fillen weiles Bleioxalat, lslich in Salpetersiiure.

Verhalten der Oxalate in der Hitze.

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

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

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

) Ausgenommen die der seltenen Erden, die in verdilnnter Mineralsfiure
sehr schwer ldslich sind,




AR TR

™
-
5
|
5
55
'
-

sich dadurch, daB diese die Ebene des
jene gleich stark nach rechts dreht. Die

sind enantiomorph und zeigen gleiche
Calcinmsalz der °

t

hornosiyia
ranpensanre

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

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

die im foleenden

T
ein Gemisch der d- und 1-Weir

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

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

Traubensaft das saure Kaliumsalz der d-Weinsiure (Weinstein

1Isdure im Trauben-

Traubensiure kommt zuweilen neben der W
1.

saft vor und kann aus den Weinsteinmutterlaugen gewonnen werden.
kristallisi

sser, wdhrend die Traubensiure aus Wasser mit

-4
SLET

Die freie
ohne Kristallw:

in klaren, monoklinen

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

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

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

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

| i = 1

.0slichkeitsverhidltnisse Die neutralen

ebenso das saure

. - - reE
1dassanre Kaliuam- und das

tartrate sind sehr leicht loslich in Wasser,

Die iibrigen Tartrate sind in Wasser

alle mehr oder wei
2
)

von komplexen Salzen.

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

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

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

T

der Weinstiure sehr wichtige Reaktion fithrt man in folzender Weise aus

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

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

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

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

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

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

Co0’ C00,/”

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

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

COON, COON

' ! Ca - H O
CHOH CHO/

9 Ca |- OH' Z* |

CHOH CHOH

| !

Co0 coo’

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

schwer kristallinisch ab (Unterschied von Citronensiiure).

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

COOH COOK

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

CO0H COOH

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

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

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

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

sdure, eine Fillung von Weinstein ; aus verdiinnteren Liosungen entsteht
der Niederschlag erst anf Zusatz von Natriumacetat (5. 59).

Bemerk: ung. Bei Gegenwart von viel Borsiure wird die
Fillang des sauren T\(.num!:;ti.(n, sehr verzigert, wenn nicht giinz-
lich w-,r]unr.!arrt. In diesem Fall verfihrt man zum Nachweis der
Weinstinre wie folgt. Man versetzt die moglichst konzentrierte Lsung
mit Chlorammonium, dann mit Calciumchloridlésung im Uber-
schulb und reibt die GefliBwiinde mit einem Glasstab. Ist viel Wein-
stiure zugegen, so entstehit bald eine kristallinische Fillung; ist nur
venig Weinsiiure anwesend, so entstcht der Niederschlag erst nach
rerem Stehen {:-'_‘-1 Stunden). Zur Identifizierung der WeinsHure
filtriertt man den Niederschlag ab, wiischt ithn 2—3mal mit ver-
diinntem Alkohol und behandelt ihn dann mit frisch bereiteter Kali-
lauge (1:5) in der Kiilte und filtriert. Dureh Kochen des Filtrats
scheidet sich das Calciumtartrat amorph aus.

Eine zweite sichere Methode zur Identifizierung der Weinsiure
in dem Calciumniederschlag ist ﬂie‘* folcende von R. Fresenius
angegebene, Man brinet den gov.:t-;n venen Niederseh lag in ein Reagenz-
glas, fiigt ein Kristall Silbernitrat hinzu, dann einige Tropfen Ammo-
niak und erhitzt durch Ilinstellen in heifles Wasser. Bei Anwesenheit
von Weinsiure bildet sich am Boden des IZea genzglases ein deutlicher
Silberspiegel. :

6. Bleiacetat erzeugt in neutraler Losung eine weifle, flockige
¥ rlllnmfr von Bleitartrat, leicht léslich in Salpetersiiure und Ammoniak.

- .1[{1gnesm.=mxiur. Versetzt man nach 1. v. Fler entzv‘r eine
kenzentrierte Weinstiurelésung mit einem Uberschuf von Magne..m~
mixtur, dann mit 10 eem starkem Ammoniak und hieranf mit
einem gleichen Volom Alkohol, schiittelt und lift 12 Stunden stehen,
so scheidet sich die Weinsiiure quantitativ als basisches, kristallinizches
Magnesiumtartrat ab, das in 50°,igem Alkohol ganz unlislich ist:

oo’ COO—Mg—OH
CHOH), - 2 Mg" - 2 NH, -}-2 H,0 —» (CHOH), -2 NH,
COO" CO0—Mg—OH

(Unterschied von Apfelsiinre und Bernsteinsiure).
Verreibt man den mit 50°%;igem Alkohol gewaschenen und
getrockneten Niederschlag mit Silbernitratlosung im Reagenzglas mit
einem Glasstab, fiigt dann Ammoniak in geringem Uberschuf hinzu
und erwiirmt auf ca. 600 im Wasserbade, so entsteht ein Silberspiegel.

') Ch. Ztg. (1907), 8. 1118,
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Reaktionen auf trockenem Wege

Erhitzt man die froie Weinsdure anf 1707 C, so schmilst sie
and wird bei stirkerem Erhitzen unter Abscheidune von Kohle und
Entwicklung von empyreunmatischen (brenzlichen) Dampfen (Geruch
nach verbranntem Zucker) zersetzi

Die Alkalitartrate zersetzen sich ebenfalls beim

- o
e el s B

anter Hinterlassung von Kohle und Alkalikarbonat. Der Gliih
stand branst anf Zusatz von Sduren anf

Das Ammountartrat hinterldft nar Kohle; der Glithriickstand
braust anf Zusatz von Siuren nicht aanf,

Die Tartrate der Erdalkalien hinterlussen neben Kohle Kar-
bonat, bei stirkerem Glithen Oxvd.

Dia Tartrate deri jenizen M‘-«.-f'!Hn: deren f._l,\;}';'],-': darch Kohls

il L Shihe

g

zu Metall reduziert \'i'i-‘lti{‘i't, hinterlassen Metall (Ag Pb e

Ni — Co — ete.).
CH,—COOH

Citronensiure C_ EgOH

|
4

|
CH,—COOH

Die Clitronensinre findet sich in dem Safte vieler Friichte. Sio
ist eine dreibasische ;y%iuraz, die in groflen rhombischen Prismen
mit Molekiil Wasser kristalligsiert. Sie ist leicht lgslich in Wasser

und Allcohol, sehr schwer in Ather. Die D
die drei Stufen betragen mach J, M, Kolthoff:

orziationskonst:

K, —82.10-% K, =5-10-%; K — 1'§.10-"

2
Die Salze der Citronensinre heien Citrate,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Citrate der Alkalies

sind leicht lislich in Wasser und bilden mit den Citraten der
schweren Metalle, die an und fiir sich schwer bis unléslich sind,
leicht 18sliche komplexe Salze, in deren Lisung ,-\.N;eﬂii‘.}'r'iro_.;.15'
Alkalikarbonate, Ammoniak ete. keine Fidllung hervorrufen.

Reaktionen auf nassem Wege.

=
-

lan verwendet eine Lsung von Kaliumcitrat.

1. Verdiinnte Schwefelsiure gibt keine Reaktion.

2. Mit konzentrierter Schwefelsiinre erhitzt wird zuniichst,
e bei den meisten o-Oxvysiiuren, Ameiser t, die dann
in CU und H,O zerfillt: daneben wird ;1cu--m.i.!.'tr'lmn:.fmm gebildet,
die CO, und :"u.'»:-’.'un abspalf:
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¢H,—COOH CH,—COOH

O I
OO ; = =1

CH. —CO0OH CH,— COOH

-

. - H A - O N T
Cilronensinre Ameisensiaare Acetondikarbonsinrs

H

==0rH

Cil, — COOH OH,

-

® s 2 = . 1 1 . rotora
Bin Teil der QCitronensiure wird aber verkehlt und die Kohle
wirkt reduzierend auf die Schwefelsiure, so daB S0, entwickelt wird.

8. Silberniirat erzeuet in neuntralen Losungen eine fe
L Ih |

Fillong von Silbereitrat (C,H,0,Ag,), leicht loslich in Salpeter-
siure und Ammoniak. Dureh Erhitzen der ammoniakali-
schen Losung auf 60° C entsteht kein Silberspiegel
(Unterschied von Weinsiure); erhitzt man aber die Lbsung zum
Sieden, so fillt nach und nach Silber aus.

4. Barium- und Calciumehlorid erzenugen in neutraler Lisung
keine Fillung (Unterschied von Weinsdure). Fiigt man aber zu der
mit iiberschiissigem Chlorcaleium versetzten Losung Atznatron,
teht sofort eine flockige Filllung von tertiirem Calciumcitrat,
1

slich in Kalilauge, leicht loslich in Chlorammomum,. Kocht man

yekice, welile

P
o
1

die chlorammoninmhal Losung, so scheidet sich das Caleium-
citrat Lristalliniseh aus und ist nun nicht mehr 1dslich in Chlor-
ammoniom,

5. Kalkwasser im Uberschufl erzeugt in neutralen Citrat-

vsungen keine TFillung, dagegen fallt in der Hitze dreibasisches

Calciumeitrat als flockig weili
en der Losung fast vollstindie wieder lost.
G. Bleiacetat fillt sowohl aus Lisungen der freien Siure,

o

Niederschlag aus, der sich beim

ze weilles amorphes Bleicitrat

als aus denen der neutralen Ha
HCH._ 0. (Ph. |- H. O)].

]

3 | T = o T DR e 7 il
wwes Reaktion auf Citronensiure.’)

analyt. Ch. 386, 195 (1897); ferner Alfred Wiéhlk,
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Man versetzt eine Lisung von freier Citronenstnre in Wasser oder
eines Citrats in ganz verdiinnter Schwefelséiure oder Salpetersiiure
(nicht Salzsiure) mit 2—5 Tropfen einer '/, o Kalinmpermanganat-
losung und erhitzt kurze Zeit auf 30 —40° (ja nicht kochen!) So-
bald die Losung sich braun firbt oder durch geringes Ansscheiden
von Brauustein triibt, fiigt man 1—2 Tropfen Ammenoxalatlésung
hinzu und ca. 1 cem 10°/,ige Schwefelsiiure, wobei die Fliissigkeit
wasserbell wird Nuon setzt man einige Tropfen Bromwasser!) hinzu,
was besser vor dem Zusatz des Permanganats geschieht, wobei emne
dentlich kristallinische 1".‘{]][‘17,‘1g von Pentabromaceton entsteht,

Die Reaktion ist ebenso empfindlich wie die folgende, indem
man nach Wéhlk 03 mg Citronensiiure in 1 cem Wasser nach
derselben uachweisen kann ?)

) UUm eine Verdiinpenng der Lisung zn vermeiden, empfiehlt I. Kanz
L] =1 7

anstatt Bromwasger, einen Kristall von Kaliombromid zu verwenden, der bei
Gegenwart von Kaliumpermanganat and Schwefelsiiure die nitige Brommenge
liefert. 7. f. analyt. Ch 54, 127 (1915).
Y} Boi der Stahreschan Reaktion spielen sich folgende Prozesse ab:
o) Dureh das Kalinmpermanganat wird die Citronensiiure, nach W hllk,
bei 30—40° C anter Entwicklung von CO, zn Acetondikarbonsiiure oxydiert:

CH,—COOH CH,—CO0OH

B4 |

—OH

BEE s i , C=0

.—({_E(HI-—}- 0 - awt_,ﬁi{—ll_.ﬂ—-— !

CH, - COOH CH,—COOH
Citronensiiure Acetondikarbonsaure.

b) Die Acotondikarbonsiore gibt mit Brom Pentabromaceton:

CH, —COO0R CHBr,

! |

Cl =0 + 5Br, —»2C0, + 5HBr C=0

C'H,—CO0H CBr,

Acetondikarbonsiiure Pentabromaceton.

Da aber dis Acetondikarhonsfiure, unter Abspaltung von CO,, in der
Kilte allmithlich, in der Hitze rasch in Aceton iibergeht,
CH,—COOH CH,

| |
C=0 -—»2C0;,-4 CO
CH,—COOH CH,
Acetondikarbonefinre  Aceton,
welches dorech Bromwasser nieht bromiert wird, so ist ea sebr wichtig,
dafi man die vorgeschriebene Temperatur von 30 bis 40° mieht iiberschreitet.

Dio Citrate geben mit Brom ohne vorheri erman-

canat direkt Pentabromaeston:
CH,—COO0OK CHDBr,

| on |
o - C=0
e COOK —+ 6Bry —3»3KBr}+3C0;-}-4HBr- :
CH,COOCK CBry

ge Oxydation mit




Auch bei Gegenwart von Weinsiiure, Apfelsiare, Oxalsdnre,
Schwefelsiure und Phosphorsiiure gelingt die Reaktion leicht, nur
muf man etwas mehr Permanganat anwenden.

8. Merkurisulfat. Denigés!) Reagens: 5 g Quecksilberoxyd
I6st man in einer Mischung von 100 cem Wasser und 20 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure. Man versetzt die Citronensiiure enthal-
tende Lisung mit !/,, Volumen des obigen Reagens, erhitzt zum

iy

Sieden und fiigt dann drei bis zehn Tropfen einer !/, n. Perman-

oanatlosung hinzu. s entsteht sofort eine weille kristallinische
Fallung : CH,—C0O0 OHg

jaes N s AT

C=0 Hg - Hg S0,

| 7 e

CH,—CO0 OHg

Der gewaschene Niederschlag lost sich in Natrinmchloridlsung
unter Bildung von Mercurichlorid und Acetondikarbonsiiure, die mit
wenig Ferrichlorid eine himbeerrote Firbung gibt. Die Reaktion
ist sehr nm;nndiwh- 0'b ¢ Citronensiiure in 1 Liter geben die
Reaktion noch deutlich. :

Diese Reaktion ist keine spezifische Reaktion auf Citronensiure,

da sie bei allen Katoverbindungen eintritt.

Reaktionen auf trockenem Wego.
Die Citrate verhalten sich beim Glithen genaun wie Tartrate.

#0
Z0
Phosphorige Saure P_ ;}g

Lo |

Entstehung, Durch langsame Verbrennung von Phosphor
an der Luft bildet sich das }]‘Ll“\l"]I{ rtrioxyd, das Anhydrid der
vhosphorigen Siure, das mit ka ltem Wasser die l}‘luﬂk-nuel% Siure

liefert :
= P,0, 3 H,0 —» 2 PO,H,

D
i
1
i

Noch leichter erhilt man sie durch Zersetzen der Trihalogen-
verbindungen mit Wasser:

PO, -} 3 HOH —» 3 HOl - PO, H,

Man entfornt die Chlorwasserstoffsiiure durch Eindampfen nnd
das Wasser durch Erhitzen auf 1800 Lift man dannp erkalten, so

1 Compt. end. 138, 32 und Z. £ an:lyt Ch. 38 (1899), S. 718 und 40
(1901), S, 121,
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erstarrt die Masse kristallinisch zu einer bei 70° schmelzenden, zer-
flieflichen Substanz. Die wiisserige Losung stellt eine mittelstarke
zmweibasische Sinre dar, doren Dissoziationskonstanten die
folgenden Werte haben:

b T T, b 3

Lésliechkeitsverhiltnisse. Nur die Phosphite der Alka-
lien sind in Wasser l8slich; in hnurcn sind alle loslic

teaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natrinmphosphit.
Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert in der IKiilte nicht;
in der Hitze wird sie durch phoesphorige Sdure zu schwefliger Siiure
reduziert. 3= . : >

D - HS v H P S ) :
PO, H, - H,SO, —» H,PO, - H,0 4 80,

3. Silbernitrat erzeugt zuniichst eine weille Fillung von Silber-
ju TI“‘-‘ lnf: 2 ; . T
: HPO," 4 2 Ag’' —» Ag, HPO,
wu]c‘*os bei Anwendung von konzentrierter L#sung schon in der
Kilte, bei verdtinnten Lisungen erst in der W”c.;_m, schwarzes

metallisches Silber abscheid

Ag, HPO, —i'-~ HO—s21H —:— H_l"t’.}ll” —--;— 2Ag
. Barinmchlorid fillt weifies Bariumphosphit, 15slich in allen
4. B 1 1 fill ffes Bariumphosj
Siuren.
5. Bleiacetat fillt weilles Bleiphosphit, unlislich in Issigsiure
5. Bl 1 11t B hosphit, unlislicl I
6. Merkurichlorid wird in der Kilte durch phosphorige Siure
langsam, in der Hitze rasch zu Merkurochlorid reduziert:

9 HgOL -+ HPO," | H,0 —» 2H' - HPO," - 20I' }- He, Cl,

Ist die pho\;hm,wf' Sinre im Uberschufl \'4.)1‘1111u-3~'- so geht
die Reduktion in der Wirme (nicht in der Kilte) weiter, unter Ab-
scheidung von grauem murilimlwn Quecksilber.

7. Naszierender Wasserstoff (?um und Schwefelsiure)

af e
el |

Y

1
rédu-

ziert die phosphorige Siure zu Phosphorwasserstoff,

H,PO, 4+ 6H —» 3H,0 -|- PH,
der an seinem lauchartizen Geruch und seinem \-‘er!:::E-‘.’.a'-n zu Silberion
rkannt werden kann., Mit wverdiinnter *'ii]h(,\.rni‘.‘r:;ﬁ[‘a:ﬂmg entstoht
schwarzes, sehr schwer ldsliches, aber wenig bestindiges Silber

phosphid Ag,P. Die I_TlllJtﬁslii]]{l.!-’L{” der Verbindung ist darauf

_-_;111-:.1\f.'.:1 ihren, ‘daB das Kation der Verbind ing viel elektropositiver
ist als das Anion und somit dieses oxydieren kann, wiithrend das
Silberion selbst zu Metall reduziert wird. Nach einigem Stehen findet
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man in der Liéisung neben grauem metallischen Silber jiht.--_::L:hur'ige
und PRosphorsaure

Festes Silbernitrat wird durech Spuren von Phosphor-
bt. Mit mehr i’hm_:}}1101'1.'.1:55&.*'9?:::#?' vertieft sich

wasserstoff gelb gef:

die I'arbe nnd geht schlieBlich in Schwarz iiber. Vgl. das analoge
Verhalten von AsH,

Ziindet man das Gemisch von !"‘hosphn1"~~.-:e.5s:'.1‘.n;f.uf}' und Wasser-
stoff das man auns einer Rohre mit Platinspitze ausstromen 1:iBt, an,
g0 brennt er mit smaragdgriner Flamme.T)

8. Schweflige Siure wird durch phosphorige Sdure zu Schwefel-
wasserstoft reduziert.

9. Konzentrierte Kalilange. Kocht man ein Phosphit mit ganz
konzentrierter Kalilauge?), so geht es unter Entwicklung von Wasser-
stoff in Phosphat iiber:

HPO," - OH' —» PO, - H,

Mit verdiinnter Kalilauge findet keine Wasserstoffentwicklung statt.
10, Jodlosung wird in bikarbonatalkalischer Lgsung von
Phosphiten rasch reduziert, in sanrer Lisung dagegen nur sehr lang-
sam (Unterschied von Hypophosphiten, die rascher in der sauren

o . \
LOsung T("Liil".{i{’]'t’ﬂ).

Verhalten aunf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der phosphorigen Siure fritt korrelative Oxyda-
tion nnd Reduktion zu Phosphorsiure und ]’h:}sphm*wussersioﬁ' ein:

4 H,PO, —> 3 H,PO, - PH,
Ganz analog verhalten sich die Phosphite:

8 Na, HPO, —» 4 Na,PO, - Na, P, 0, -+ H,0 -}- 2 PH,
Phosphat  Pyrophosphat

Metaphosphorsiure (HPO)a.

Bildung: Durch Glithen von Phosphorsiure in der Platinschale
erhiilt man die glasige Metaphosphorsilure von der Formel (HPO,), .

o

Je nach der Darstellung scheint der durch den Index n charakteri-
gigrte F'u]_ymeri.cafim:_ﬁg'r'ad etwas variabel zu sein. Verschiedene Beob-
achtungen weisen aunf einen Wert von n = A hin. Auch beim Losen
von Phosphorpentoxyd in kaltem Wasser wird Metaphosphorsiiure
erhalten.

1) Reaktion von Blondlot-Dusart, Z. f. anal, Ch,, 1, 5. 29. -
%) Bs mud festes KOH vorhanden sein, sonst findet keine Wausserstof-
entwicklang statt.
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Primiire Phosphate und ,Phosphorsalz® gehen beim Gliihen in
Metaphosphat liber:
I‘JaH,PO_t —> H. O —i'~ f‘izil’{i)s
NaNH,HPO, —» H,0-}- NH,; - NaPO,

In wiisseriger Liisung ist die “[-f-l‘:hm]'nh-bi‘-{"iurﬁ gine mittelstarke
Sinre. Die Hl,"ne.*ml(m oeht schon in der Kiilte, rascher in der Hitze
vonstatten und fithrt schlieBlich zur Bild: ung von Orthophosphorsiure.
Ob hierbei die Pyrophosphorsinre als Zwischenstufe gebildet wird,
ist noch nicht eenaner untersucht worden,

Loslichkeitsverhdltnisse. Die Metaphosphate der Alka-
lien und des Magnesiums sind loslich in Wasser; die iibrigen Salze
sind darin schwer- bis unléslich, 16sen sich aber leicht in Salpeter-
sdure, iiberschiissiger Me dp!lUwPhOI dure und itberschiissigem Alkali-
metaphosphat.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von N: rinmmetaphosphat.

1. Schweielsiiure gibt keine siclitbare Reaktion.

2. Sibernitrat fiillt weilles Silbermetaphosphat, ldslich in Am
moniak nnd Mineralsiure,

8. Bariumchlorid filllt flockiges weilies B.:u‘i‘.1m1111=.t:l.p]1ns]»halfj
loslich im Uberschuff von -\.l‘1mmmr-mnlma*‘»l at.

4, Kupfersulfat fillt griinlichw ciBes Kupfermetaphosphat, sehr
schwer lislich in Wasser, leicht loslich in lm.sl;:.-nuue und Metaphosphat.
In der Wirme wird der Niederschlag in Kssigsiure schwerer loslich.

5. Magnesiumchlorid erzengt auch in Gegenwart von Ammo-
niak nnd Ammonchlorid, weder in der Kiilte noch beim Kochen eine
Fdllung (Unterschied von Orthophosphorsiure).

6. Ammonmelybdat erzengt in der kalten salpetersanren Lisung
keine Iillung, Bei vollkommener Abwesenheit von Orthophosphor-
siure bleibt auch die Reaktion mit Strychninsalz aus (siche Phosphor-
siure),

7. Naszierender Wasserstoff reduziert die Metaphosphorsiiure
Lb@]l‘;‘lw{’ﬂl" wie die Phosphorsiiure.

ﬂl“Blﬂiu:ﬂlI}b‘ wird von Metaphosphorsiinre eoder essigsaurer
?‘v[ﬂtai.hunpl:ai.lr).-,ung noch in sehr verdiinnten Liosungen koaguliert.
Diese Reaktion weist auf die polymere Struktur der Metaphosphor-
siiure hin.

Reaktionen auf trockenem Wege
=

Die Alkalimetaphosphate bilden im geschmolzenen Zustand
eine glasartige Masse, welche viele Metalloxyde mit charakteristischer
Farbe unter Bildung von Orthophosphat aufliést (Phosphorsalz-
perlen, siche Phosphorsiiure). Durch Schmelzen mit Soda werden
die Metaphosphate in Orthophosphate verwandelt.




HO OH
1 |
Pyrophosphorsaure 0 =P — 0 — P=—=0
|
HO OH

Die vierwertige Pyrophosphorsiure entsteht durch Erhitzen der

)rthophosphorsiure auf 213° C nach:
2 H,PO, <~ H,P,0, -+ H,0
Beim Stehen der wiisserigen Lisung, rascher beim Kochen der-
selben erfolgt wieder Wasseraufnahme zur Riickbildung der Phosphor-
sinre. Die Pyrophosphorsiure bildet eine weiche glasige Masse. In
viisseriger Losung ist sie eine mittelstarke Siure mit aunsgesprochen
stufenweiser Dissoziation. Die vier Konstanten sind: K, =14 . 10 =3
Ky =11.17% Es=29. 10-7; K,=36.10"" Dana h rea-
giert das Ton H,P,0," neutral gegen Methylorange, das lon HP,0,"™
nentral gegen I’henolphtalein.
Die Salze der Pyrophosphorsiure erliilt man durch Glithen der
sekundiren Phosphate:

2 Na,HPO, <~ Na,P,0, 4 H,0

I.5slichkeitsverhiltnisse. Die i"".-:‘:J]_:Tin-}:-p!mta der Alkalien
sind 18slich in Wasser, alle iibrigen, besonders solche von vierwertigen
Ionen sind darin schwer bis anléslich. In Mineralsiure 18sen sich
alle Pyrophosphate, viele auch leicht in iiberschiissigem Pyrophosphat?).

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumpyrophosphat.

1. Schwefelsiinre gibt keine sichtbare Reaktion.

9 Silbornitrat fillt flockiges, weifles Ag,P,0;, lgslich in
Ammoniak und Salpetersiure.

3. Bariumchlorid gibt einen flockigen, weillen Niederschlag un-
loslich in Hssigsiure, loslich in NMineralsiuren (Unterschied von
Phosphorsiure).

4. Wagnesiumchlorid erzengt in der Kilte eine weifie Fiillung,
Ioslich in Kssiesdure. Bei lingerem Erbitzen der essigsauren Lissung
anf dem Wasserbad wird alle Pyrophosphorsiture als Magnesiumsalz
gefillt und 15st sich dann auch beim Abkiihlen nicht mehr in
der Essigsiiure, dagegen in iiberschiissigem Pyrophosphat.

L) {Tber die Lislichkeitsverhiiltnisse welterer P}'ru.aph-.;:cp!:ate orientiert
R. Schenck in Abegg, Handbuch IIL, 3, 8. 425,

=
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Zinksulfat verhiilt sich analog dem Magnesiumechlorid. Dieses
merkwiirdige Verhalten diirfte eniweder auf der Bildung einer isomeren
Form oder eines i}:-s‘._md ren Hydrates beruhen (Unterschied von

b

Phosphorstiure und Metaphosphorsiure).

6. Eiwei8 wird von Pyrophosphorsiiure nicht koaguliert {Unter-
schied von Metaphosphorsiure),

7. Ammonmolybdat erzeugt in der Kilte keine Fillung, Schon nac
kurzem Krwirmen aber ist :c*ni':g;‘-smr? Phosphorsiare tt:;{'-"-'i‘::l'-# uni Gelbfir-

bung und bald darauf I"dllun 1Z VoR ,-’-.'.1',.'n-.w_\1.31.‘;5}:11:»:'._—' ]l wdat zu g'l"-i-f‘."'_
Realktionen anf trockenem Wege,
Beim Schmelzen mit Soda gehen die Pyrophosphate in Ortho

phosphate {iber :
Na,P,0, -+ Na,CO,; -% 2 Na, P( ), —h CO,

HO O OH
Unterphosphorsiure!?) 2 P
# v b
HO O GH
Die Unterphosphorsiiure bildet sich bei der Oxydation von fi
tem, weiBem Phosphor an der Luft neben i’llrzs*ﬁmn;muu phosphor
und unterphosphoriger

Sidure, Reichliche Mengen davon entstehen aber

bei einer T'emperatur von ca. 5° C. ;\u.x. dem Gemisech der Siuren
1isi iv schwer lésliche

: b 5
das relat Natriumsubphosphat allein aus.

Aulflerdem entsteht Unterphosphorsiinre bei der Oxydation des
weiflen P’hosphors mit Silbernitrat und Kupfernitrat.

Fiir die Darstellung eignet sich besonders die Methode von
Probst?), Man trigt in eine Lisung von 0°2 i"\f‘,ltn NaOH und
1'5 Molen Nat’r'li:l]n[mquor]d im Liter roten Phosphor portionen-
weise bei 5° C ein und isolicrt das Natriumsalz. Wichtig ist dabei
genaues Einhalten der Konzentrations- und Temperatu: verhiltnisse,

Eigenschaften DieU nf{llphoqphm sdnre ist ein viel sehwiicheres
]i‘-ml}ﬂi:m-ﬂ[nt‘rel als die phosphorige und unterphosphorige S

Die weitgehende Analogie in der elektrischen Leitfil
Lésungen der Untt'rlnhnﬁpi:m:ﬁiiurL‘ und der Pyropliosphor
k:‘}':t@:r-iﬁaf‘he Mess

re.
keit von
iure sopwie
mgen an Unterphosphorsin 1{-]|"r.u'.n‘-._s.;':_‘:1. sprechen
fiir die bimolekulare Formel H, P,0,. Endgiiltig bewiesen wird diese
Formel durch Aufnahme der Neut itionskurve, aus der deutlich
ersichtlich ist, dafi die L-11tf31'1;!;0:.—‘p?;u1'4.;'-.urc_' vierbasisch ist?).

1) Die Unterp t.ﬂ.l"‘p.a{r .
194, 30 (1878), 211, 25 (188
#) Zeits hr. anorg. (h-'m 179, 156—60 (1929).
) W, D. Treadwell und G. Sehwarzenbach, Helv, il, 405 (1828

wurde von Salzer entdeckt. A, 187, :

- Wik
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Die Dissoziationskonstanten berechnen sich ans der Neuntralisations-
kurve un:

K =10 L ‘;f}_l_'” I{ — 10 -"&-‘ H-i — 10 S

)

Charakteristisch ist die Schwerlgslichkeit und die geringe Séure-
empfindlichkeit der Salze der Unterphosphorsiure mit vierwertigen

Kationen.

Reaktionen auf nassem Wege,

1. Silbernitrat fillt rein weilles Ag P,0, (Unterscl
Orthophosphorsiiure), das in der Hitze rasch, in der Kilte beim St (‘h'ﬂ
briinnlich wird, ohne daf dabei das Silber reduziert wird (Unter-
schied von phosphoriger und unterphosphoriger Simre). Der Nieder-
gchlag ist in Essigsiure unlosiich, in verdiinnter Salpetersiure schwer
lislich,

2. Barviumchilorid fallt weiBes Salz, unléslich in Essigsiure
(Unterschied von Thosphorsiiure), Igslich in Mineralsiiuren.

"1'11"_{11'11511[{;11 fillt weiles Salz, schwer l8slich in konzentrier-
ten AMineralsdnren.

4. Titanosulfat fillt violettes Salz, léslich in Siaren,
Uranylacetat fiillt gelbes Salz, loslich in verdiinnten Sturen.
Uranosulfat fillt weiles Salz, unlslich in verdiinnten Siuren,

lislich in starken S#uren.
Thornitrat fallt weifes Salz, anch in ganz konz. Siiuren
schwer laslich.

“it }'ﬁi‘ﬁkiin-nrn 2. 4, 5 und 6 fallen in 4

_n-Lidjsung noch posi-
‘-I‘\' :!,nq: }1 ‘. HE s iu T 1___ 1n- T 031 ;u\'
I'*;f Reaktionen 1, 3 und 7 erhilt man noch in + 5 D-Losung.
3. U\_}ilaim‘l. Brom und Kaliumpermanganat werden erst in der
Hitze langsam en

‘lu'}z,
9. Kiweidlosung wird nicht koaguliert {Unt erschied von Meta
phosphorsiure),

Roaktionen auf trockenem Wege.

Die neutralen wasserfreien Salze geben beim (lithen unter Tuft-
=y Hoe

abschluf Pyrophosphat und Metallphosphid. Die w -asserhaltigen Salzeo
entwicksln I":,.}:pnm\-aaurewﬁ‘" nmi W %suswﬁ

-

Jodsiure HJO,.

Vorkommen. Im Chilisalpeter und in geringer Menge im

Meerwasser als Natriumjodat, Die beim hnmnmm ﬂus rohen Chili-

ilt bis zu 259, Natriumjodat,

salpeters vm-}nmhvnde ,1[1:1Je.1ange enth!
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Bildung Die freie Siure m1¢-t{~h1 durch Oxydation von Jod
mit den stirksten Oxydationsmitteln, z, B, darch Erhitzen mit rauchen-
der Salpetersiure, Dic Siure bllt.tl wenlg bestindige, rhombische
Kristalle, die bei 160°C Wasser abgeben and in das bestiindiger-
Anhydrid J,0, iibergehen, das ein weiles Pulver darstellt, In wisse-
nger Losung ist Jodsdure eine starke Siure, die leicht saure Salze,
wie z. B, das KJO,, HJO, liefert, was daranf hindeutet, daB die
Sdure Doppelmole Lu][ H,J ._:UI.. bildet.

Viel leichter als in saurer Ltisung werden Jodide in alkalischer
und neutraler Ldsung zu Jodaten oxydiert. Charakteristisch 1st die
Unbestiindigkeit der Hypojodite, die schon in der Kilte rasch in
Jodat oud Jodid zerfallen nach .

3JO0"—>»JO, 2 J

Mit Jodion erfolgt in saurer Liosung Jodausscheidung nach der
umkehrbaren Reaktion

JO 60 53 X 8H,013J,
Werden durch Zusatz von Alkali die Wasserstoffionen entfernt, so
verliuft die Reaktien von rechts nach links.
Loslichkeitsverhiltnisse. Die Jodate der Alkalien sind
loslich in Wasser, die tibrigen Jodate sind darin scliwer bis unloslich,
Lioslichkeit von einigen Jodaten in je 100 y Wasser von 20° C:

Mtr(h! );-4aq 7T g AgJ 00039 ¢
Ca(JO ) <6iaq 0228 ¢ - Tl 1(* 00578 ¢
Sr (« ]U J — B h|-u: , 00018 ¢
Ba(JO,) 00229 La(JoO, } 0°168 ¢ (bei 25°0)

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelsiinre, weder verdiiunte noch konzentrierte, wirkt

bei Abwesenheit von Reduktionsmitteln zersetzend auf Jodsiure ein.

Silbernitrat fillt weibes, kisiges Silberjodat, schwer lsslich

in verdiinnter Salpetersiure, leicht lsslich in Ammoniak. Duarch Er-

hitzen des Silberjodats mit Salzsiiure wird Chlor und Chlorjod ent-
wickelt, withrend das Silber als Silberchlorid zuriickbleibt:

AglO, 46 H' |- 6 CI' > AgCl -} Cl, -} JC1, -} 31,0

3. Bariumchlorid fillt weiBes Bariumjodat.

4. Bleiacetat fillt weifles Bleijodat.

8, Thoriumnitrat fillt weiles kristallinisches Thorinmjodat, fast
unldslich in verdiinnter Salpetersiiure. (Wesentlich leichter lsslich
sind die Jodate der seltenen Erden.

Bemerkung. Die schwer loslichen Jodate sind wegen der
Stirke der Jodsiure allgemein wenig si#ureempfindlich.




6. Reduktionsmittel:
@) Jodion reduziert in saurer Lisung unter Abscheidung von

Jod nacl :
gut Jo, '+ 53 68 Z3J,+ 8 HO

b) Schweflige Siunre in unzureichender Menge reduziert
ehenfalls unter Jodausscheidung; ein Uberschub reduziert weiter bis
zum Jodid ohne voriibergehender Jodausscheidung.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate, aber weniger
lebhaft als die Chlorate; durch Erhitzen werden alle zersetst, teils
mit, teils ohne Jodausscheidung. So zerfallen die nentralen Jodate
der Alkalien glatt in Jodid und Sauerstoff, withrend die Bijodate
hiebei Jod abscheiden:

2 KJO, —» 2 KJ 30,
4 [KJO,, HIO,) —» 4 KJ 11 0, 4 2 H,0 42 J,

T
Gruppe 1V

Silbernitrat erzengt in neuntraler Losung cgefirbte Nieder-
schliige, loslich in Salpeterséure.

Barviumehlorid erzengt ebenfalls in Salpetersdure losliche
Fillungen.

—0OH
Phosphorsiure 0 =P —OH
—OH

Die Orthophosphorsiiure eder Phosphorsiure wird duorch Oxy-
dation des Phosphors mit Salpetersiiure erhalten. Durch Lisen von
Phosphorpentoxyd in Wasser entsteht zuntichst Metaphosphorsiiure,
die dann aber beim Kochen rasch unter Wasseraufnahme in die
Orthophosphoxrsiiure tibergeht. Bel 150 O eingedampft, erhilt man die
Siure als sirapsse Fliissigkeit, die allmiihlich zu rhombischen Kristallen
erstarrt vom Schmelzpunkt 38:'6° C.

Von der konzentrierten Siure wird Zellulose in der Kilte unter
Abbau gelsst, In der Hitze greift die konzentrierte Siure Glas und
Porzellan stark an. Die Phosphorsiiure ist eine mittelstarke Siure
mit ausgesprochen stufenweiser Dissoziation. Die drei Dissoziations-
konstanten der Siure sind: K, = 10=100 K =107, K= gt
Dementsprechend bildet die Phosphorsiiure Mono-, Di- und Trimetall-
salze mit den Anionen H,PO,’, HPO," uned I’Oi'”. Den Dissozi-
ationskonstanten entsprechend sind die Alkalisalze des Monophesphations




	Seite 351
	Schweflige Säure
	Seite 351
	Seite 352
	Seite 353
	Seite 354
	Seite 355
	Seite 356

	Kohlensäure
	Seite 356
	Seite 357
	Seite 358
	Seite 359

	Schwefelkohlenstoff
	Seite 359
	Seite 360
	Seite 361

	Kohlenoxysulfid
	Seite 361

	Perkohlensäure
	Seite 361

	Borsäure
	Seite 361
	Seite 362
	Seite 363
	Seite 364
	Seite 365

	Oxalsäure
	Seite 365
	Seite 366
	Seite 367

	Weinsäuren
	Seite 367
	Seite 368
	Seite 369
	Seite 370
	Seite 371
	Seite 372

	Citronensäure
	Seite 372
	Seite 373
	Seite 374
	Seite 375

	Phosphorige Säure
	Seite 375
	Seite 376
	Seite 377

	Metaphosphorsäure
	Seite 377
	Seite 378

	Pyrophosphorsäure
	Seite 379
	Seite 380

	Unterphosphorsäure
	Seite 380
	Seite 381

	Jodsäure
	Seite 381
	Seite 382
	Seite 383


