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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
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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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