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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




gegen Methylorange nentral. Die Alkalisalze des Diphosphations sind
g eoen Il*e.mlnhinl-}m neuntral, withrend das Triphosphation nur in

starker Lan:r:a bestindig ist. In verdiinnter Lisung erfolgt praktisch

quantitative Hydrelyse nach
PO," - HOH 3> HPO," - OH!

teaktionen anf nassem Wege

sung von Dinatriumphosphat

Man verweads eine L3
1. Schwefelsinre, vor diinnte und konzentrierte,
ichtbare Reaktion. Die Phosphorsiiure wird aus ihren S
2. Silhernitrat erzeuct eine gmelbe Fillong von terti

phosphat {I-'ll%a‘r:‘.-f'l*.iad von Meta- und Pyrophosphorsiure):
0," 8 Ag' <> H' - Ag, PO,

leicht léslich in Mineralsinre und Ammoniak, ﬁie Fillung ist also
nur in neufraler Lbsung quantitativ.
3. Barinmechlorid fillt weiBes, selcundéres Bariumphesph
HP " - T "y
0," - Ba™ —» BaHT’0,
Bei Gegenwart von Ammoniak fillt das tertisire Salz:
2 HPO," - Ba" 4 2 OH' —» Ba,(PO,), - 2 11,0
Das Barinmphosphat sowie das erﬂ's‘.]le‘c'“cllde Calcium- wund
Strontiumsalz sind leicht loslich in Mineralsiiuren und auch in Hasig-
siure (Unterschied von den Kationen der dreiwertigen Metalle, der
um so priignanter wird, je edler das Kation ist).
4, Md-rnr‘wn:ni\:m:' (eine ammoniakalische Losung von Ammon-
chlorid und Magnesinmechlorid) fillt auch noch aus sehr verdiinnten
Lisungen weifles lor |h!5_:]-.111!."1( hes Magnesiumphosphat MgNH, PO, -6 H,C

ewirkt keine

Yoa iy ey o
LiZen 1 ]'1_‘1;'\"."+L'1.'¢'--.

rem Hilber-

HPO,"” - Mg" - NH, —» MgNH, PO,

praktisch unléslich in vcrdiinntem, ca. 29%,igem Ammoniak, leicht

loslich dagezen selbst in ganz schwachen SiHuren.
5. Ferrichlorid erzengt auch noch in essizsanrer Losung eine
gelblichweifle Widllung von tertiirem Ferriphosphat:

HPO," - Te™ 2~ H' -+ FePO,

Die freiwerdenden Wasserstoffionen hemmen die vollstindige Fiilllune.
Zusatz von Mineralsiiure 15st den Niederschlag. St::mp!‘f man aber
die freie Siure durch vorsichtigen Znsatz von Lnfriunuw:}.i-‘n bis anf
pg =3 —4 ab, so wird die illung quantitativ.

lin grofler Uberschuf an Ferrichlorid wirkt losend durch seine
Aziditit; ein groBer UberschuB an Alkaliacetat wirkt in der Kilte
losend durch Bildung wvon Ferriacetatkomplexen (siehe Sei
Man fithrt daher dis T 'a.}'hfl-‘!* bei Siedehitze mit lmml‘.u:
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{lherschuf an Ferrichlorid ans und filtriert die heiBe Liisung, so er-
hilt man ein von Eisen und Phosphorsiiure freies Tiltrat.

i Wismutnitrat fillt einen seidenglinzenden weifien, kristallinen
Niederschlag von tertiirem Salz, der in verditunter Salpetersidure fast

unléslich ist.

7. Ammonmolybdat in groBem Uberschub fillt aas salpoter-

sanrer Losung, in der Kilte nach einigem Stehen, rascher beim Er-
wiirmen, gelbes, kristallinisches Ammoniumphosphermolybdat:

H,PO,'-}-22H" 12 MoO," -}- 3NH’ 3y 12H,0
(NH,),PO,, 12Mo0,

Der Niederschlag enthilt je nach der Darstellung wechselnde
Mengen von Kristallwasser upd freie Salpetersdure, die beide bei
160°C vollstindig entweichen.

Diese Realtion ist derjenigen auf Arsensiure volli analog mit
dem Unterschied, daf das Ammoniumarsenmolybdat nur in der Siede-
hitze rasch entsteht, Anwesenheit von einem grofen UberschuB an
Ammoninmnuitrat beglinstigt in Lhohem Mabe die Bildung des Nieder-
schlages.

Der Niederschlag Iost sich leicht in Alkalien und Ammoniak
bei einer Alkalitit, die dem Umschlagspunkt des Phenolphtaleins
entspricht : :

(NH,),PO,, 12 MoO, -+ 23 0H'—>
12 Mo0,"” 4- 11 H,0 |- HPO," -+ 3NH,'

Die Bildung der komplexen Molyhdinphosphorséure (Heteropoly-
shure), die dem Nicderschlag zugrunde liegt, zeigt sich durch intensive
Gelbfirbung der Losung an. Fiir die Anwesenheit der Phosphor-
sure ist dieselbe aber moch nicht charakteristisch, da analog gebaute
Heteropolysiiuren von gelber Farbe auch mit Arsensiure und Kiesel-
sinre gebildet werden.

Vird das Ammoninm in dem Niederschlag durch andero geeignete
Kationen ersetzt, so laBt sich die Empfindlichkeit der Reaktion noch
gewallig steigern, Wesentlich empfindlicher wird die Reaktion z. B.
mit Rubidium-, Cisium- und vor allem mit Strychninsalzen.

Versetzt man eine hochverdiinnte salpetersaure Phosphatlésung
mit einem Uberschuf von Ammonmolybdat und Strychninsulfat, so
entsteht selbst in den verdiinntesten Losungen eine weille Triibung,
die sich als flockiger Nicderschlag langsam absetzt, Die Reaktion
eignet sich znm Nachweis der Phosphorsiiure im Trinkwasser. Uber
die Ausfithrung der Reaktion als nephelometrizche Mecthode vgl. Klein-
mann, Biochem. Zeitschr. 147, 43 (1926).

8. Reduktionsmittel, Die Reduktion der Molybdatstufe zu dem
tuberst farbkriftien Molybdénblau, erfolgt bei der Phosphormolybdén-
siure (und allgemein bel ‘den komplexen Molyhdinsiuren) viel leichter

or
Treadwaell, Analytisehe Chemie, I. Dd. &2 Anfls st
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als beim einfachen Molyhdat. Bei passender Wahl des Reduktions-
mittels und der Versuchsbedingungen wird nur die Molybdénphosphor-
siure reduziert, nicht aber das einfache Molybdat, so dab die Blau-
firbung als empfindlicher Nachweis fiir die Phosphorstiure dienen kann, ')
Zur Ausfithrung der Reaktion verwendet man:
a) Ein Gemisch von 100 cem 1009/ iger, reinster A mmonmolyhdat-

= i
a1

ung, die mit 300 cem 50 volumprozentiger Schwefelsiure verdiinnt wird,

b) Eine friseh bereitete Stannochloridissung, erhalten durch Liésen
von 01 g Zinn in 2 cem reinster konz. Salzsiure. Zur Beschleunigung
der Auflosung emplichlt sich der Zusatz vom 1 Tropfen 49 iger
Kupfersulfatlssung. Nach der Auflésung verdiinnt man mit Wasser
auf 10 cem und bewahrt die Losung in einem geschlossenen Gefil
auf zur Vermeidung von Oxydation durch den Luftsaunerstoff,

i
=

Zur Prifong auf Phosphorsiiure versetast man mit 1—2 cem
Molybdatlésung und 2—3 Tropfen Stannochlorid, verdiinnt noch mit
Wasser auf etwa das doppelte Volumen und beohachtet wiihrend
1—2 Minuten. Blaufirbung zeigt Phosphorsiiure an. Der Blindversuch
mit den Reagenzien darf nur eine schwach blaustiche Lisung ergeben.
Wenn die Blindprobe dentliche Blaufirbung geben sollte, sind die
Reagenzien zn erneucrn. Vgl. auch die analoge Priifung anf Kieselsiure.

Die Phosphorsiiure selbst lift sich aunch durch naszierenden
Wasserstoff nicht reduzieren (Unterschied von unterphosphoriger und
phosphoriger Sture).

9. Bleiacetat fillt weilics tertiires Bleiphosphat, faBt unloslich
in Iissigsiiure.

10. Merkuronitrat fillt weilles Merkurophosphat, unlgslich in
Essigsiinre, loslich in Mineralsiinren,

11. Zinksulfat fillt weilles, flockiges Zinkphosphat, leicht laslich
in Essigsiiure. Beim Kochen der Lusung scheidet sich der Niederschlag
nicht wieder aus (Unterschied von Pyrophosphorsiture).

In ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lisung entsteht beim
Erwiérmen grobkristallinisches Zinkammoniumphosphat ZnNH, PO,.

12. Metazinnsiiure Trigt man in eine stark salpetersaure
Losung eines Phosphats, die moglichst frei von Chloriden sein soll,
eine Suspension von Metazinnsiiure ein, so adsorbiert diese betriicht-
liche Mengen der Phosphorsiiure. Mit einem grofen UberschuB an
Metazinnsiinre kann die Phosphorstiure quantitativ gefillt und auf
diese Weise von den anwesenden Kationen getrennt werden.

Nach A. Reynoso?) kann man das Fillungsmittel, die Meta-

') R. P. Bell und Doisy, Journ. of biol. Chem. 44, 55 (1920). Fiir
weitere Literatur siehe Mikrochemie 5, 140 (1929) und Hugo Freund,
Wetzlar, Leitfaden der kolometrischen Methoden.,

#) J. prakt. Ch, 54, 261 (1851).

i
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zinnsiiure in der salpetersauren Phosphatlosung erzeugen, indem man
einen Uberschull von metallischem Zinn darin auflist, Zu dem Zweck
dampft man die Liisung zweimal mit je 10 cem 1(1’2['.'.?. HNO, zur
Trockene, um die Chloride in Nitrate zu verwandeln, nimmt den
Riickstand mit ea. 10 cem konz, H:\'U;} auf und tréigt nach und nach
] g chemisch reines Zinn in die Losung ein, das sich rasch unter

> von Metazinnsiture 16st. Man kocht die L$sung noch etwas
f.-.ill und spiilt dann den Niederschlac mit 100 ccm Wasser in einen
engen ',’”.}]!-31 , in welchem man iiber Nacht absitzen Lifit. Die
iiberstehonde Losung, welche nun frei von Phosphorsiore ist, wird
nun vorsichtig abgehebert.

Einfacher gestaltet sich die Kutfernung von Phesphorsiure, wenn
man nach dem Vorschlag von W. Mecklenburg!) die Losung
mit einer Suspension von fertig gebildeter Metazinnsiure behandelt.

Zu dem Zweck filgt man zn der Liésung, die auf 100 ccm ca.
15 cem konz. HNO,; enthalten soll, ca. 1—2 ¢ Zinndioxydhydrat,
erhitzt eine Viertelstunde zum lebhaften Sieden, liBt etwas absifzen
und filtriert durch ein gewthnliches Filter. Das Filtrat wird in der-
selben Weise mit einer neuen Probe von ZinnsHurehydrat hehandelt,
bis mit Ammonmolybdat keine Phosphorsiure mehr in der Lisung
nachgewiesen werden kann,

Von dem ZinnsHuregel werden von den Kationen Kisen and
Titan leicht zuriickgehalten. Man priift daher einen Teil des Zinn-
siiuregels mit Ferrocyan auf Ferriion, und ecinen anderen Teil mit
Wasserstoffsuperoxyd anf 'T'itanion.

Zur Darstellung des Zinn siurehydrats v srfdhyt man nach W,
Mecklenburg wie folgt: In eine Lisur ng von 75 ¢cm konz, HNO,,
die mit dem ;;I:_'.I_c:-_u;sn ".onu.nen Wasser vcrdiinnt ist, trigt man bei
0°C 15 g granuliertes Zinn unter lebhaftem Umschiitteln portionen-
weise ein. Hicranf giefit man die erhaltene kolloidale Lisung in
1! Wasser, wohei sich Zinndioxydhydrat quantitativ ansscheidet.
Man l4Bt den Niederschlag absitzen, wischt mehrmals durch Dekan-
tieren und schlieflich auf einem Filter bis fast zum Verschwinden der
sauern Reaktion mit heilem Wasser. Den gallertigen Niederschlag
1iBt man nun abtropfen und bewahrt ihn in einer weithalsigen I'lasche
in feuchtem Zustand auf.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Tertidiren Alkaliphosphate schmelzen obne Zersetzung, die
.'H%]-;'um.fliire_-.1'1 Salze unter Wasserabgabe und Bildung von l"vruphr;:ﬁ
phat, die primiiren Salze unter Blkdunn’ von glasizem Metaphosphat.

Das "‘\ NI, HPO,, 4 H,0, das sog. Phosphorsalz verhilt sich we-

1] Z. anal, Ch. 52, 293 (19128).




cen dor Zersetzlichkeit des Ammoninms beim Erhitzen wie ein primiires
Alkaliphosphat und bildet dementsprechend Metaphosphat NaPO,
Beim Glithen einer kleinen Probe I’I“w;pho:':azll;: am Platindraht er-
hilt man einen Tropfen Metaphosphatgl
salzperle, welche die Eigenschaft besi

die sog. Phosphor-

manche :'ail_'-l::l]-_ax\,c_!u unter

Ll
&

Bildung von gefiirbten U.limpho\\ haten zu lésen, z B.:

NaPO, —]— CuO —3% NaCuPO, (blane Perle)

LY

Wasserfreie Phosphate werden beim IErhitzen mit Magnesinm

zu Phesphiden u-r"::gm# Beim Anhauchen bildet sich dann duarch
I

die Wirknng der Feuchtigkeit Phosphorwassecstoff, leicht erkenntlich

an dem lauchartigen Greruch:

Ca,P, -}- 6 HOH —3 3 Ca(0OH), -2 PH

Z I 3

Phosphor P. At.-Gew. = 31'04.
Ordnungszahl 15; Wertigkeit 3 und 5; Umwandlungswirme P, weil
in P, rot = 3'7 Kal.

P, rot P met qla seh |

S

[
|

183 | 215—2:34 | 233
T |
|

f‘ix'h te
| Atomvolumen
Schmelz; i .unkf

B 14-44—13-26 13:32
4.2 592 unter Druck

Vorkom 1 in @

1en. Der Phosphor findet sic Y
in Ferm von Phosphaten, von denen das (J‘;:.'_i'..-_'L'lel.n]-‘rr.;_!lf das
i ]

ste st llfe?rs gonal l{ri-‘,-’:H'-a'i-'—rr:_-;:-] kommt es als Apatit
(CLF) (PO,), und in unreinem Zustand als Phosphorit vor.
Die }hoapuat, ~111-1 notwendige I’i‘]un;muhuuslu.}e- Man findet sie
daher allgemein in der :‘\-‘.;.Ielﬂe Das Calcinmphosphat bildet in
der Hauptsache den mineralischen Bestandteil der Zithne und Knoche
Figenschaften. Der Phosphor kommt in einer weiflen und
giftigen Form v or, die sehr reaktionsfithig ist nnd auflerdem in weniger
re.L]\.tmns['ﬁlﬁgs}u Modifikkationen von roter bis schwarzer Farbe, die
nicht giftig sind. Die siimtlichen Modifilkationen liefern beim Ver-
rTa;‘-u‘;pt'r.m iu:“m%. en Dampf, der aus P,-Molekiilen besteht. Bei der
Kondensation des Dampfes entsteht prim#r der weile giftize Phos-
phor, als eine bei Zimmertemperatur metastabile I'orm. Die Um-
wandlung in den roten I’]mfxnhur erfolgt unter dem Einfluh von Licht
schon bei Zimmertemperatur, unter dem Einfluf von Katalysatoren,
wie z. B. Jodphoesphor, wird die Umwandlung wenig tber 100°C
merklich, rasch geht die Umwandlung unterhalb vom Siedepunkt des
Phosphors, im Bereich von 260—2860° C oder bei hoherer Temp
ratur unter Drucl,
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Der weile Phosphor schmilat bei 44° C und entziindet sich
an der Lufi in der Nihe von 60° C. Um die Oxydation zu ver-
hindern, bewahrt man thn unter Wasser auf.

In Losungsmitteln von geringer dielekirischer Konstante, also
hauptsiichlich organischen Fliissigkeiten, ist der weifle Phosphor im
Geg tw zu der roten mund metallischen Modifikation betriichtlich
lasli Den groflen Unterschieden der L#slichkeit entsprechend,
zeigt der weiBe Phosphor auch bei weiten den thﬁ.teu Schmelzpunkt

der verschicdenen Phosphormodi

und Sieds punkt
folgonden Tabelle sind einige Lislichkeitsdaten vom wei

nen. In der
jen Phosplior
L

ZNEamme

Lis :‘!Chh{”f dm weilen Phosphors.

N i T e e ST

-.w] keit in e !

I;E]s;]:]e'»-mr:'.iiul : .
& nten ! 5 |

s A I 9 e et

Sehwefelkohlenstoff |

10 |

| Benzol ' 18

' Paraffin 15 |

| Athylither = A55 |
-'it}"x 1£t|m’}l~uI abselut | Zimmertemp. |

| Esgiggiiure | 15 9!

Durch Salpetersiure und Chlorwasser wird der weille Phosplor
leicht zu i}'li_.."j]u[.l'.f_‘ul].!'ﬂ oxydiert, ..'%li;-i.l”{.‘.ud langsam erfolgt die
Oxvdation mit Bichromat wnd Schwefelsiinre.

An feuchter Luft oxydiert sich der weifle Phosphor ziemlich
rasch wnter Bildung vox '[]uf.{_‘ll'}}hUSIJEiU]'igE.‘l‘ und phosphoriger Sinre.
Bei Temperaturen wenig iiber 0° C entsteht hauptsiichlich Unter-
phoaphorgiinre H, ;”__,Ob..

Gibt man zu einer Liosung von weilem Phosphor in Benzol oder

Schwefelkohlenstoff verdiinntes Silbernitrat, so entsteht an der Grenze
der beiden Lsungen sofort ein flockiger Niedersehlag von schwarzem
Silberphosphid (sehr empfindliche Reaktion). Der Niederschiag zer-
selzt sich allmihlich zu grauvem, metallischem Silber und OxysHuren
s Phosphoers, Dementsprechend wird fenchtes Silbernitratpapier auch
von i"'anhm"l’imi:f@n gebriiunt!).

Charakieristisch fir den weifen Phosphor ist scine Zersetzung
durch heifie konzentrierte Kalilaunge, wobei J-’hu:-;Phura';nsse'amfl und
1:’-}'})0;":105;;1}it gv]}iHﬂt werden.

Der rote Phosphor unterscheidet sich vom we eifen Phosphor
durch seine Unléslichkeit in Benzol und Schwefelkohlenstoff und
seine Indifferenz gegen Kalilauge. Er oxydiert sich nicht an der

) Diese sehr empfindliche Reaktion rithrt von Scheurer her Aun, Cb.
u. Phys. 12, 214 (1559).




Lnft, lenchtet daher nicht im Dunkeln und entziindet sich erst hej
256° C. Von Balpetersiiure wird er leicht zu Phosphorsiure, von
Hypochleritlssung weitgehend zu Subphosphat oxydiert.

Den hellroten Phosphor erhilt man nach Schenk?)
durch stundenlanges Erhitzen einer Auflésung von weillem Phosphor
in Phosphorbromiir am RiickfluBkiithler. Der so ausgeschiedene Phos-
phor ist von hellroter Farbe, nicht giftig, aber von groBer Reak-
tionsfiihigkeit, wodurch er sich von dem roten Phosphor unterschei-
det; so 15st er sich in konzentrierter Kali- oder Natronlauge unter
stiirmischer Entwicklung von Phosphorwasserstoff, ja moch Ileichter
als dor weile Phosphor. Mit starkem Ammoniak (ibergossen firbt er
sich schwarz.

Den schwarzen Phospher erhiilt man, indem man roten
Phosphor und Blei im zugeschmolzenen Rohr auf Rotglut erhitzt uud
die Masse nach dem Erkalten mit verdiinnter Salpetersiiure behan-
delt, wobei das Blei geldst wird und der schwarze Phosphor zuriick-
bleibt, der beim Erhitzen auf 360° C ither die Dampfphase wieder in
farblosen Phosphor verwandelt werden kann.

Jer Phosphor kommt in vielen organischen Substanzen vor.
Um ihn darin nachzuweisen, erhitzt man die Verbindung im Rohr
mit rauchender Salpetersiure, wobei die organische Verbindung zer-
stort und der T_'}usra_I'Jl:m* zu Phosphorsiiure oxydiert wird, die man
mittels der oben geschilderten Reaktionen nachweist.

Nachweis des weiBien giftigen Phosphors nach E. Mitscherlich.?)

Dieser sehr empfindliche Nachweis griindet sich daranf, da
weiler PPhosphor an feuchter Luft im Dunkeln leuchtet. Die
Beaktion ist so umpi?m‘]li{-]‘., daB man sie bentitzt, um l’im:;i;[mr bei
Yergiftungsfiillen nachzuweisen.

Ausfithrung. Die Speisereste oder auch die feinzerschnitto-
nen Leichenteile werden in dem ca. 1 Liter fassenden Kolben K
(Fig. 27) mit so viel Wasser versetzt, bis ein diinner Brei entsteht.
Dann filgt man unter Schiitteln bis zur schwach sauren Reaktion,
um etwa vorhandenes Ammoniak zu binden, Weinstiure hinzn, setzt
das Rohr R auf und erhitzt zum Sieden. Diese Operation nimmt
man in einem dunklen Raum vor, Bei Anwesenheit von nur
wenigen Milligrammen Phosphor wird beim Fintreten der Dimpfe in
das Kithlrohr A eine griinlich leuchtende Zone entstechen, Dies
erfolgt an der Stello, wo der Phosphordampf mit der Luft im Kiihl-
rohr in Berlihrung kommt, Bei gréBeren Phosphormengen enthilt
das Destillat im Kolbchen B kleine Phosphorkiigelchen, die durch
schwaches Erhitzen und Umschwenken des Kolbchens zu griferen

) Schenk, B. 36 (1003), 8. 979
!} Journ. £ pr. Ch, 68 (1855)

.

, S. 238
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Tropfchen zusammenflieBen; auch enthdlt die whsserige Lbsung
phesphorige Siéare, die mnach der Methode von Bloadlot-
Dusart (vgl. 8. 392) nachgewiesen werden kann.

Tritt das Lenchten wiihrend der Destillation im Dunkeln auf,
so ist die Anwesenheit des weilen Phosphors wahrscheinlich, aber
nicht bewiesen, denn aunch das Phosphorsulfiic (P,5;), das als Ersatz
ftir Phosphor zur Herstellung von Ziinahdlzern vielfach verwendet

wird, leuchtet zuweilen im Mitscherlichschen Apparat, )
namentlich, wenn man nach Mai and Sehaffer der Iliissigheit
etwas fm.xmvd zusetzt, nm etwa sich bildende n 1,8, der das Leuchten
verhindert, zu binden. Aber auch ohne Zusatz von Zinkoxyd leuchten,

) I. Mai und F. Schaffer, B. B. 1903, 8. 870; ferner f.-gﬂ}’lé"ﬂ‘“"n:
Bull. Soe, chim. [3] 33 (1905), 8. 805, und R. Schenk und E. h.c..barf,:’
B B. 1906, S, 1522. lch mochte bomerken, daf nicht alle P,S5; l'réparate
des Handels im Mitscheilichschen Apparat lenchten. Eine von K-‘»i}u]hﬂ'-l].n
ht das geringste Leuchten weder beim Kochen mif

hﬂ’“”’[‘l]e Priobhe gaoic ,fb nic _ :
)as Priparat enthielt naca

Wasser, noch mit Immw- rierfer !\IlL,ll‘-.‘|.-'1naLJ'\f"
G Iphelder P=55832; 8 =44'14, statt P = 56:34; = 43°66.
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nach unserer Erfahrung, manche Préparate, die keinen freien Phos-
phor enthalten. Da Phosphorsulfiir schwer von Wasser benetzt wird,
schwimmt es oft auf der Oberfliche der Fliissigkeit, gelangt an die
"+‘»'T1111dung des Destillierkolbens oberhalb der Ilissigkeit und kann,
infolge Uberhitzung in Schwefel und Phosphor zersetzt werden
und ein Leuchten verursachen. In solchen Fiillen ist es za empfehlen,

en Kolben nicht direkt, sondern durch Einleiten von Wasser-
dump? zo erhitzen.

Bemerkung Leitet man iiber weillen Phosphor einen Stick-
stoffstrom, so zeigt derselbe beim Austreten an der Luft ein deat-
liches Lenchten. ‘n dhrend beim weiben Phosphor die Leuchterscheinung
schon bei Zimmertemperatur zu bemerken ist, ftritt diese mach Ch.
Beeli bei P,S; erst zwischen 80 und 100°C anf.

Die Verwendung der Lenchterscheinung zum Nachweis von gelbem
Phosphor in Schwefelphosphor ist jedenfalls mit grofler Vorsicht an-
guwenden.

Bleibt das Lenchten aus, so ist die Abwesenheit des weillen
Phosphors nicht bewiesen, denn das Leuchten bleibt aus bei Gegen-
wart von Spuren von Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Dimpfen von
Alkohol, #therischen Olen und ungesiittigten Kolilenwasserstoffen. In
diesem Fall unterbricht man die DE“atl]l'lflﬂD nicht zu frith, denn oft
kommt es vor, dall, nachdem die Stoffe, welche das Leuchten \*Lmindi‘ru,
hiniiberdestilliert cimrT die Ltnchtu%cheumpn spiter anftritt. Sollte sie
aber dann doch dnsT,k-‘} yen, so priift man das Destillat anf “Fmbp 101, in-
dem man mit Benzel aufnimmt und mit Silbernitrat nach Seite 389 priift.

Neben l’huslﬂmr aenthilt das Destillat jeweilen aunch thp]ww a8
minre,

Nach J. Peset!) tritt das Lenchten im Kolben sehr dentlich
auf, wenn man die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt, dann etwas er-
kalten lifit und wieder zum Sicden erhitzt. 00171 mg Phospher

leueliteten sehir deutlich, 0'0035 myg deutlich, 0:0042 mg schwach
und 0:001 mg kanm mebr.

Nachweis des Phosphors und der phosphorigen Siiure
nach Blondlot-Dusart.?)

Diese schine Methode griindet sich auf die von Dusart ge-
machte Beobachtung, daffi phosphorwasserstoffhalt iger Wasserstoff, de:
man aus einer I’um‘e mit Platinspitze aus strémen 1Bt und anzilndet,
eine Flamme mit smara sdgriinem Kern liefert. Die griine
Farbe ist besonders deutlich zu sehen, wenn man in die Flamme eine
kalte I’u:‘:{{*ﬂ::._-.--'.':.E:.'a!u hiilt,

Y. anul. Ch. 48, 35 (1909).

“-E Duosnrt, ruiﬂ pt. r{-m] 41
da Pharm, et de Chim

(1856), 5. 1126, und Blondlot, Journ
S, 25.
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Da nun Phosphor als auch iﬂn‘“phnﬂ-*‘e* und unter n]m‘;phmwe
Biore (nicht Phosphorsiare) mittels naszier enden Wasserstoffes (Zink
und verdiinnte Schwefelsiure) leicht zu Phosphorwasserstoff reduziert
werden, so brancht man nur das entwickelte Gas aus einer Platin-
spitze stromen zu lassen und anzuziinden, wobei die geringste Menge
Phosphor sich durch die griine Farbe zu erkennen gibt.

Da aber organische Substanzen das Auftreten der griinen Farbe
verhindern konnen, so trennt man zuniichst den Phosphor von der
organischen Substanz wie folgt: Man bringt die Phosphor enthaltendoe
Liosung oder das bei der M itscherlichschen Methode erhaltene
Destillat in eine Gasentwicklungsflasche, fiigt phc'%p]mlﬁ eies Zink und
verdilnnte Schwefelsiiure (1 : 7) hinzn und leitet das entwickelte Gas
in eine nentrale Silbernitrativsung, wobei ein schwarzer Niederschlag
von Phosphorsilber entsteht, der bei Anwesenheit von Schwefelwasser-
stoff auch Schwefelsilber enthalten kann.

Diesen Niederschlag filtriert man ab, wiischt mit Wasser rasch
aus und untersucht ihn dann im Blondlot-Apparat (Fig. 28). Nach-
dem man die Luft aus der ganzen Apparatur mit Wasserstoff ver-
driingt hat, zilindet man den aus einer Kaliglaskapillare mit Platin-
spitze!) ausstrbmenden Wasserstoff an und reguliert den Gasstrom 8o,
dab das Flimmchen wenize Millimeter hoch brennt. Nun lifit man
aus dem Tropftrichter 7' etwas verdiinnte Schwefelstiure 1:7 zufliefen.
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) Man verwendet hiezu ein Zylinderchen aus Platinfolie.




Wenn die Flamme im Dunkeln, beim Hineinhalten siner
Porzellanschale, kein griines Leuchten gibt, se ist der Wasserstoff
phosphorfrei und man kann zur eigentlichen Untersuchung
schreiten. Man spillt den schwarzen Silberniederschlag durch den
Tropftrichter 7' vollstindig in den Kolben E. Enthilt der Nieder-
schl ag Ihuapuor go leuch fflr der Flammenkern deutlich griin, ganz

heauuu&\.—s wenn man eine Porzellanschale in die Flamme hilt. Ktwa
mitgefithrter Schwefelwasserstoff wird von den im U-Rehr U befind-

lichen, mit konzentrierter Kalilauge getriinkten Bimssteinstiicken zu-
ritckgehalten.

Da sowohl die Mitseherliehsche als anch die Blondlot-
Dusartsche Methode aufler weiffem Phosphor noch Phos-
phorsulfiir anzeigen, so war es wichtig, eine Methode ausfindig zn
machen, nach der weifler Phosphor aunch bei Gegenwart von Phos-
phm'ﬁtlit’iir mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. R. Schenk
und E. Scharff!) beniitzen die Eigenschaft des weilen Phosphors,
die Luft zu ionisieren, was PllU‘S‘h‘UIHIIIfLH gselbst wenn es leuchtet,
nicht tot, um den we eiben Pimaphur m*r:hxuv. pisen.

Die nimlichen Substanzen, welche das Leuchten des Phosphors
verhindern, ktnnen auch den T\(er.: is desselben nach der Methode

von Sche nr'k. und Scharff verhindern. Die Ionisation der Luft
entsteht nach Schenck bei der Oxydation des zunichst gebildeten,
fliichtigen Phosphortrioxyds zum Pe ntox) yd.

Zur Ausfithrung dor Probe mischt man das Schwefelphosphor-
priparat mit Zinkoxyd, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu binden,
und leitet einen langsamen Luftstrom {iber die Substanz hinweg in
die Tonisationskammer eines Goldblattelekiroskops nach Iilster-
Geitel und beobachtet die Geschwindigkeit der Entladung am Riick-
fall des Blittchens.

Bemerkung, Ch. Beeli im hiesigen Laboratorium fan d, dab
Proben von Schwefelphosphor durch Liegen an der Luft die T;.;;eu-
schaft annahmen, die Luft ebenso stark zm ionisieren, wie Proben mit
ca. 1 Prozent freiem Phosphor. Wahrscheinlich war an diesen Proben
eine oberflichliche Oxydation zu Phosphortrioxyd eingetreten.

Fiir den Nachweis des weiflen Phosphors neben unterphosphori-
ger Sinre und arseniger Sdure vgl. A. Leclére, Ch. Centralbl.
1912, 1, S. 684.

pal
Unterphosphorige Siure P ¢

Duarch Kochen von weillem Phosphor mit starken Basen erhilt
man unterphosphorigsaure Salze neben gasformigem Phosphorwasserstoff:

B. 89, 1522 (1906).




1,0 - 3 H,PO,' 4 PH,

o

dem Bariumsalz kann die freie Siore dorch Zusatz von

der hneten Menge Schwefelsiure in Freiheit gesetzt werden.
Beim EFindampfen im 'sz"mm erhilt man die Sinre in farblosen
Blittern vom Schmelzpunkt 1749 C.

Die wiisserige Ia-mmrr ‘-,fvllt gine sehr schwache einbasische
Stinre dar, deren Alkalisalze bereits gegen Phenolphtalein alkalisch

reagieren,
Lislichkeitsverhiltnisse, Die meisten Hypophophosphite
sind in Wasser leicht 13slich. Wenig l8slich ist das Bleisalz, schwer
slich in stark verdiinnter Mineralsiure sind das Thorium- und das
Uranosalz,
Fiir den Nachweis der unterphosphorigen Siure eignen sich ar
besten ihre Reduktionswirkungen.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiure wird in der Wiirme zn schwef-
er Siure reduziert.

3. Barinmchlorid gibt keine IMillung (Unterschied von phes-
p'n()'-'igvl' Siiure).

Edelmetallsalze (Pt, Pd, An, Ag) und auch Kupfersalze
w'.zrdnn zu Metall reduziert, In konzentrierter Losung ktnnen die
gefillten, fein verteilten Metalle katalytisch wirken und die Zerset-
zung des Wassers ermiglichen unter W asserstoffentwicklung und Oxy-
.thuu der m:tm;u.tuulﬂun]gﬂn Siure zu phosphoriger Siure nach

H, PO, -+ HOH — H, |- H,PO;’

5. Jodlosung v.-ir:_'i rasch in saurer Losung, sehr langsam in
alkalischer Lisung {uzi (Unterschied von phosphoriger &'iure,
ischer Lbisung reduziert g

die rascher in 1:..mlr)s}1:fai alkalischer Losung reduziert).

6. Konzentrierte Kalilauge. Durch Kochen mit ! konzentrierter
Kalilauge werden die Hypophosphite unter Wasserstoffentwicklung
?!..'rlr’l.(.hbt zn phosphoriger Siiure und schlieBlich =zu Phosphorsiinre

ﬂ:‘..}[ll(ﬂ | P a} .:,I_g.P{:}jl _1:_ UH; = ]_IJ_)L]H” '_i[_ ]_{3

b) HPO," -} OH' —» PO," + H,

Dia letztere Reaktion spielt sich nur ab bei Gegenwart von
fostem KOIL, Ist nur Kalilange vorhanden, so hrt muh einiger
Zoit die Wa:;suratujfunt:wir.:l-:h:t:;_:' auf, in dem Mafle aber ?HL LI}B
Losung konzentrierter wird und KOH sich ausscheidet, beginnt die
Wasserstoffentwicklung von nenem und hort erst auf, wenn aH phos-
phnrige Siure zn Phosphorsiure oxydiert ist.
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‘Q“f*!ﬂvmﬂﬁr W ﬁwm"—mtnff ! rditnnte Schwefel
si l”-J reduziert die unterphosphorige SHure zu Phosphorwasserstoff
(siehe phwlh(mf’f: Siure).

Reaktionen anf trockenem Wege.

Durch Glithen der freien unterphosphorigen Siure oder deren
Balzen erhilt man Phosphat und 1":;r_mijlnurw::.-.~-:-,-'~|u[1 der sich an der
Luft entziindet:

il =3 § naet T =
2H,PO,H —» 1 "=._-.-;-‘:’z:_,
4PH,0,Na — Na,P, ” 1.0 -=2PH
OH
Thioschwefelsiure S0,
—sH
Selbst in ganz schwach saurer Losung sind die Thios: nnbe-

Die freie SHure zer .‘..IlL sehr leicht in schwefelige Siure
hwefel : |

8,0," -+ H' —» HS0,' - 8

Auf dieser Reaktion bernht der wichtigste Nachweis der Thiosulfat

L'nz fs‘&:e Thioschwefelsdnre werhiilt sich wie eine schwache S#ure,
rend andererseits ihre neutral reagierenden Alkalisalze auf eine
'c'i'u:'}u‘- Siiure schlieflen lassen, ein Gegensatz, wie er uns auch bei
dem schwach dissoziierten Ammoniak und seinen neutral reagierenden
P'.m]:'c‘m':l]z:.l entgegentritt. Das Verbalten der Thioschwefelsiinre

rd verstindlich wenn man annimmt, daB sie zur Spaltung in Wasser
E{;J ihr unbestiindiges Anhvdrid (80), neigt.t)

Bildung der Thiosulfate.
1. Durch Kochen von Schwefel mit Langen :

48 -6 OH' —» 28" 48,0," 4 8H,0

I
2. Durch Kochen von Sulfiten mit Schwefcl:

50," 4-8 —» 8,0,"

@

Durch Einwirkung von Sulfiten anf Alkalipolysulfide in der
Kilte :

8," - 480,’ >JP(J”J—W’
a 1 stpds S I
57400 > 50,14

4. Durch Oxydation von Pﬁlreuliidvu mit Luftsauersteff durch
Kochen oder durch lingeres Stehenlassen an der Luft:

28," 30, — 28,0,"

hiezn F. I oerster und A, Hornig, Zur Kenninig der Poly-
4. anorg. Ch. 125, 86 (1922),




Lislichkeitsverhiltnisse. Die Thiosnliate der Alkalien,
des Zinks und des Cadmiums sind in Wasser loicht, die iibrigen
sehwer loslich: viele lssen sich im Uberschub ven Alkalithiosulfat

unter Bildung von komplexen Salzen. Die Schwermetallkationen bilden

7
el L

T e T R
tssigem 1 nlosuitat,

in der Regel komplexe Anionen mit iibersel
Das wichtigste Handelssalz ist das in grob
kristallisierende Natrinmthiosulfat Na,8 O., 5H,0.

len monoklinen Siulen

vl

Reaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumthiosnlfat.

{. Schwefelsiiure. Sowohl verdiinnte als konzentrierte Schwefel-
aiiure zersetzt Thiosulfate unter Abscheidung von gelbem Schwefel.
2. Silbernitrat erzengt eine weifie Fillung, welche rasch
elb. braun und zuletzt schwarz wird, indem sich Schwefelsilber

o2

o,

yhscheidet :
5,0," 2 Ag"—>» Ag.S,0,
I

Ag,S,0, - H,0 —» 2H' - 80," 4 Ag,8 ")

Das Silberthiosulfat ist im UberschuB des Fillungsmittels
loslich, unter Bildung von komplexen Ionen, z B. von [AgS5,0,]
und [Ag,(S,0,)]""

Auch beim Kochen der komplexen Liosung wird Silbersulfid
abgeschieden. Dem Silberion ihnlich verhalten sich viele anders
Kationen, die schwer losliche Sulfide hilden: Beim Kochen mit Thio-
sulfat scheiden sich die Sulfide ab.

3. Barinmechlorid im Uberschufl erzeugt pine weiBe, kristalli-

“Wllang von Barinmthiosulfat, des in kaltem Wasser schwer
(480 Teile Wasser von 18° C lssen 1 Teil Ba8,0,), in heiflem
leicht lgslich ist. Da das Bariumtbiosulfat sehr zur Bildung ither-
die Bildung des Niederachlags

siittigter Losungen neigt, mul man
dnreh Reiben mit dem (lasstab oder durch Impfen begiinstigen,

4. Strontinmehlorid erzeugt nur ans konzentrierten Lisungen

cine weiBle kristallinische Fillung, die in Wasser leicht laslich ist
(8:7 Teile Wasser von 18° C losen 1 Teil SrS,0;).

5. Zink- und Cadmiumsnlfat erzeugen keine Iallang (Unter-
schied von Sulfiden). <

6. Bleiacetat fillt weilles Bleithiosulfat, léslich im Uhberschuf

des 1lllungsmittels unter Bildung von komplexen Tonen, Beim Kochen
Bleisulfid und Bleisulfat.

entstehit ein volumindser Niederschlag von I

55t man Silberchlorid in Natriumthicsulfatlosung auf, so findat
te keine Ausscheidung von Silbersulfid statt und in der Wirme nur
in grofler Uberschufl von Natriumthiosulfat zugegen 1st,
is Losung stark mit Waseer, 50 schaidet sich bein Kochen

2 |

1 Ger vl
sehr langsam, wenn
Yerdiinnt man aber

reichlich Ag.S 2b.




Jodlésung wird von Thiosulfation sofort entfirbt. Das
[hiosulfation wird dabei glatt zu Tetrathionaticn oxydiert:

28,0," 4+ J,—>»>2J4-8,0."

] = % i t (i}
'E etrathionation
Unter Abeabe von 2 Elektronen treten Eq_,fﬁ?—‘-ulwv 7o einem
8,0 -Ion zusammen, wihrend das Jodmolekiil als Oxydans die frei

gewordenen ILlektronen aufnimmt. Da bei dieser {.J'?-\.}lu\f]{li'l keine

Schwefel erfolgt, bleibt die

weitere Saunerstoffaufnahme dureh den

Lisung neutral |:'[,'nil,:rr_'{,']l_;f\.r': von Sulfition).

Auch andere schwache Oxydationsmittel, wie Ferri- und Cupri-
salze ux:.':irf.'t'{:-:a Thiosulfat zu Tetrathionat, Starke Oxydati onsmittel
oxydieren zum Sulfat, so z. B, iiberschiissiges Chlor und Brom. Mit
Permanganat erhiilt man Sulfat neben Tetrathionat.

8. Kupfersulfat oxydiert zu Tetrathionat unter Bildung von
farblosem Cuproion:

28,0," 4 2Cu” —» 8,0," 4- 2 Cu’

Ein Uberschuf von Thiosulfat hildet farbloses Komplexi
CuS,0,'. Auf Zusatz ven Lavge entsteht langsam in der Kiilte,
cm-h bwm Erhitzen gelbes Cuprohydroxyd, dassich beim Kochen
dunkler firbt. Mit F clle}cvmnks:]n m fillt aus dt nentralen Lijsung
faBt weiBes (schwach briunliches) Cuproferrocyanid. Beim Kochen
der sauren Ltsang fillt schwarzes Cuprosulfid.

9. Cyankalium, Beim Kochen von Thiosulfat mit Cyankalium

wird dem Thiosulfat die Hiilfte seines Schwefels unter ];11{1[111_‘:‘,' von
Rhodanid entzogen:

4 ON'—» 80," 4 CN&'

SHnert man die Lésung, kocht den Uberschuf des Cyanwasser-
stoffs weg und versetzt mit Ferrichlorid, so entsteht das blutrote
l‘eunhm!mﬁd (Unterschied von Sulfiten).

Nachweis der schwefligen Siure und Thioschwefelsiure neben
schwefelwasserstoff.

n] nach E. Votofek.l)

Prinzip. Alkalisulfite, -sulfide und -polysulfide entfirben in
schwach alkalischer Losung eine wisserige Losung von Fuchsin,
Malachitgitin oder besser eine Mischung beider. Versetzt man aber
die entfirbte Lésung mit einer Ltsung von Acetaldehyd oder Ior-
malin, so kehrt die Farbe wieder. Sulfhydrate, Thiosulfate sowie
Thionate entfirben die Farbstofflosung nicht.

1) B. 40 (1907), 8. 414,
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Reagens. Man lést 00025 g Fuchsin und 0°025 g Malachit-
je zu 100 com in Wasser und mischt 3 Volumteile der Fuchsin-
mit 1 Volumteil der Malachitgriinlésung.

l8sung

Ausfithrung der Probe. Die vorliegende Losung sei alka-
lisch., Man priift die alkalische Losung zuniichst auf Sulfid (Mono-
sulfid, Sulfhydrat, Polysulfid), indem man einen kleinen Teil der
Losung mit 2 —3 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung versetzt. KEine
rotviolette Firbung zeigt die Anwesenheit von Sulfid an. Ist
Sulfid vorhanden, so versetzt man den Rest der Lisung mit Cadminm-
karbonat, schiittelt gehorig, wodurch unlésliches Cadminmsulfid ent-
steht. Man filtriert und priift von neuem einen kleinen Teil des
Filtrats mit Nitroprussidnatrium, um sich von der vélligen Abwesen-
heit des Sulfids zu tberzeugen. Nun wird die Hauptmenge des
Filtrats mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt und CU, bis zur
Entfirbung eingeleitet. 2—3 cem der entfirbten Lsung versetzt man
mit 2—3 Tropfen der Fuchsin-Malachitgriinlésung. Versch windet
die Farbe sofort, so ist Sulfit vorhanden; abwesend aber,
wenn die Firbung bleibt. Man verselzt nun die Libsung, einerlei
ob sie geftirbt ist oder nicht, mit etwas verdiinnter Salzsiure, kocht
und beobachtet, ob nach 2 bis 3 Minuten eine A usscheidung
von Schwefel erfolgt, was bei Anwesenheit von Thiosulfat sicher
cintritt. Bleibt die Losung klar, so ist Thiosulfat abwesend.

Dies ist die beste Methode zum Nachweis von Sulfid, Sulfi
und Thiosulfat nebeneinander.

b) nach Autenrieth und Windaus.!)

Die drei Siuren seien als Alkalisalze in Lésung
vorhanden. Man versetzt die miifiig konzentrierte Ltsung mit
Cadmiumkarbonat, schiittelt und filtriert das entstandene Cadmium-
sulfid ab. Das Filtrat versetzt man mit Strontinmnitrat-
I6sung und lift tiber Nacht stehen, Afltriert das mr:::gcsuhl:-'-cie11e
Strontiumsulfit ab und wischt mit wenig kaltem Wasser
aus. UbergieBt man das Strontiumsulfit auf dem Filter mit ver-
diinnter Salzsiiure, so geht schweflige Siure in Losung, welche
durch die Entfiirbung von Jodlosung erkannt wird, Im Filtrat
von Strontinmsulft befindet sich das Thiosulfat, das durch An-
' mit Salzsiiure und Erhitzen an dem ausgeschiedenen
Schwefel erkannt wird.

Uber die Loslichkeit der Sulfite und Thiosulfate der KErdalkalien
in Wasser orientiert die folgende Tabelle von Autenrieth und
Windauns, in welcher a-n;;n}gehﬂ.n ist. wieviel Teile Wasser von
18° O zur Lij.p,ung von einem Teil Salz erforderlich sind.

1) Z. anal. Ch. 87, 295 (1898).
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Reaktienen auf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der Alkalithiosulfate bei LnuftabschloB tritt zn-
nfichst Zerfall ein in Sulfat und Polysulfid, welch letzteres sich
weiter in Sulfid und Schwefel spaltet.

Fiihrt man die Reaktion im Glithrobr auns, so erhilt man ein
Sublimat von Schwefel (Unterschied von Sulfiten), Bei Anwesenheit von
Kristallwasser tritt deutlich der Gernch nach Schwefelwasserstofl auf,
Der Riickstand entwickelt Schwefelwasserstoff auf Zusatz
von Siure,

Die arsenige Siure und die Arsensiure sind schon auf Seite
226 und 229, die Chromsiure anf Seite 126 besprochen worden.

Perjodsiure (Uberjodsiiure) H,JO, (HJO,, 2 H,0).

Die Perjodsiiure findet sich in kleinen Mengen als Natriumsalz
im Chilisalpeter, Aus Jodaten erhilt man die Perjodate leicht durch
anodische Oxydation an Platinelektroden in alkalischer Lisung oder
durch Oxydation mit Chlor, Aus der Suspension des Silbersalzes kann
die Siiure mit Chlor in Freiheit gesetat werden, Sie bildet iiber kon-
zentrierter Schwefelsiure getrocknet ;\;‘.ps%ihnli{rhe_ Prismen von der
Formel H,JO,, welche bei 133° C schmelzen. Uber den Schmelz-
punkt erhitzt verliert die Siure leicht Wasser und Sauerstoff und oeht
in J,0, fiber,

In der wigserigen Lisung ist die Perjodsiiure eine wesentlich
schwiichere Sdure als die Jodsiinre, sie stellt nur eine mittelstarke
Sidure dar, die mit Alkalilangen auf ca, Py 4 pentralisiert, Neutral-
salze mit dem einwertigen Anion JO,' bildet (Metaperjodate); ihre
Dissoziationskonstante betrdigt 2:3.107°. Bei anderen Wasserstoff-
ionenkonzentrationen sind in der Lisung andere kompliziertere Perjodat-
ionen vorhanden,

Loslichkeitsverhiltnisse. Die Perjodate der Alkalien
sind spirlich lsslich, die der Erdalkali- und Schwermetalle zum Teil
noch schwerer, Alle lssen sich relativ leicht in Mineralsiuren, be-
sonders in Salpetersiiure, auf.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lisung von Natriumperjodat.
1. Schwefelsiiure in verdiinnter Liosung bewirkt keine sicht-
bare Reaktion.
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2. Silbernitrat fillt einen brannen Niederschlag von der Formel
Ag.JO,, wobei die Lésung sauer wird. Beim Stehenlassen oder rascher
beim Kochen firbt sich der Niederschlag braunschwarz, 18slich in
Salpetersiure (Unterschied von Jodaten) und in Ammoniak.

3. Bariumchlorid fillt einen weiBen Niederschlag, lsslich in
Salpetersiinre,

4. Thoriumnitrat erzeugt keine Fillung (Unterschied von Jodaten).

5. Merkurinitrat erzeugt eine rotbraune Fillung, die sich beim
Kochen nicht @ndert, unloslich in Salpetersiinre und Ammoniak (Unter-
schied von Jedaten),

6. Bleiazetat fillt weibes Bleiperjodat, unlslich in Salpeter-
sdnre.

7. Jodide. Perjodate setzen im Gegensatz zn den Jodaten in
neutraler oder sogar in schwach alkalischer Lisung aus Jodiden Jod
freil):

JO, -2 J' -+ H,0 > JO;' -+ J, 4 2 OH'
Die Losung wird auf Lackmus alkalisch, Nach lingerem Stehen ver-
schwindet die alkalische Reaktion, wobei J, mif dem Uberschufl von
Perjodat reagiert:

5JO,' - J, 4 2 OH' —» 7J0,' - H,07)

In stark saurer Losung wird aus dem Perjodat quantitativ Jod
in Freiheit cesetzt:

JO,+7J'48H —»4J, 4 HO0

8. Mangansulfat wird beim Erwirmen in saurer Losung in viel
Wasser zu Permanganat, in neutraler oder alkalischer Lisung zu
hydratischem Mangandioxyd und Manganojodat oxydiert.

9. Oxalsiure wird in der Hitze, besonders bei Gegenwart von
Mangansulfat als Katalysator, rasch zu CO, oxydiert, 11=1rrhwf_:jshar
mit Barytwasser. Das dabei entstehende Jodid gibt mit dem Uber-
schuff von Perjodat freies Jod.

Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Perjodate verlieren schon beim Erhitzen auf ca. 300° C
Sauerstoff und verwandeln sich in Jodat, das sich bei hoherem Er-
hitzen weiter unter Abgabe von Sauerstoff zersetzt, wie bei der .Jod-
siinre angegeben ist (siehe S. 383). Die Zersetzung kann mit explosions-
artiger Heftigkeit erfolgen.

1303).

1y E. Miiller u. 0. Friedberger, B. 35, 2655 ( z
) Bl ller, Z. Elektroch. 9, 584,

]
%) Pechard, C. r. 130, 1705 (1900); E. Mi
T07 -:\1'.5035},
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