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Gruppe V.
Silbernitrat erzeugt weder in saurer npoch in neutraler Losung
eine Fillung.
Bariumehlorid ebenso.

Salpetersiiture HNO,.

Durch Gewitterentladungen werden Spuren von Salpetersiure in
der Atmosphire gebildet. Im Ackerboden entstehen Nitrate unter
Mitwirkung ven Bakterien aus dem Ammoniak verwesender orga-
nischer Substanzen. In den regenlosen Kiistengebieten von OChile
findet sich Natriumnitrat in riesigen Lagern.

Bildung und Eigenschaften. Bei der Destillation von
Nitraten mit einem groBen UberschuB von konz. Schwefelsiure kann
98—99°% ige Salpetersiure vom spez. Gewicht 1:51 erhalten werden.
Durch Ausfrieren bei ca. 40° erhiilt man die Salpetersiiure als weilie
Kristalle. Bei ca. 86° beginnt die reine Siure zu sieden unter teil-
weiger Zersetzung nach:

4 HNO, —» 4NO, } 2H,0 -} 0,

Der BSiedepunkt der reinen Siure steigt allmihlich, bis eine
konstant bei 120'5° siedende Siure abdestilliert von 68°, Gehalt
und 141 spez. Gewicht (gewdhnliche komz. HNO,). Bis za dieser
Konzentration lifit sich eine verdiinutere Sénre durch Abdampfen
konzentricren.

Noch unbestindiger als die reine Salpetersiinre ist ihr Anhydrid
N,O; (farblose rhombische Kristalle), das durch sorgfiltige Int-
wigserung der reinen Sdure mit Phosphorpentoxyd erhalten wird.

Viele Metalle werden von konz. HNO, in heftiger Reaktion
geltst, andere dagegen, so z. B. die Metalle der Eisengruppe, das
Chrom und sogar das Aluminium werden von der Salpetersiiure
passiviert und dann nicht weiter angegrifien. Die Passivierung beruht
auf der Ausbildung eines Oxyd- und Sauerstoffbelages. Das Metall
wird se zu einer Sanerstoffelektrode, die nun von der SHure nicht
weiter angegriffen (oxydiert) werden kann.

Die rote, ranchende Salpeterssiure erhilt man durch
Einleiten von NO, in die konzentrierte Siure. Sie erreichte ein
spez. Gewicht von 1:55 und stellte ein sehr reaktionsfihizes Oxydations-
mittel dar, das oft zur vollkommenen Zerstérung von organischen
Substanzen verwendet wird.

In verdiinnter Losung ist die Salpetersdure als typische starke
Siure vollstindig elektrolytisch dissoziiert. Thre oxydierenden Eigen-
schaften treten mmn gegeniiber den SiHureeigenschaften ganz zuriick.
Das Natration ist als grofes einwertiges Ion nicht zur Bildung von
komplexen Anionen befihigt.
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Reaktionen auf nassem Woege.
Man verwende eine Losung von Kaliumnitrat.

Die meisten

Reaktionen der Salpetersiiure griinden sich auf ihre
ox.vr‘n’;umlv W ':':‘1 ung, weil die Nitrate simtlicher Metalle leicht
l8slich sind. Nur wenige grofe K: ‘.nmn wie einige anorganische

In-:ni].'h-:;e dor Kobaltrothe, aber ht‘qrn:dr'rs einige komplizierte
organische Basen, ;;::u:Ht!ﬂ.f*:.L Ammoniumderivate'), erzengen schwer
I6sliche Niederschliige.

Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion (Unterschied
von .4:1lpt:t1':~"ur Biiure).

2 Konzentrierte Schwefelsiiure entwickelt bei allen Nitraten
Ir] aunne I,LL!l'II,I-It‘ yvon .'.~ ‘..)2‘ ll]’c‘. !.’.-].'I-l'.‘.

beim Krhitzen gelbliche bis
charakteristisch stechenden G

8. Silbernitrat und Baviumchlorid geben keine Fillung.

4, Ferrosalze reduzieren Balpetersiiure zu Stickoxyd (NO,
Goschicht die Reaktion in der Kilte, so verbindet sich das & ;,.J{'m"ﬂ*d
mit dem iiberschiissigen I{_rrr,r.alz unter Bildung von
dunkelbraun gefirbten, 4uflerst labi n Verbindungen FeX,, NO.
In der Wirme ':-p':ih,n quh diese V@r rll!fl”ﬂ'ﬂm in Ferrosalz und
Stickoxyd, das entweicht; die braune Farbe aerﬁrhvlu let. Wendet
man zu wenig Ferrosalz an, d. h. ist die Salpetersiuremenge
mehr als geniigend, um das Ferresalz in Ferrisalz zn verwandeln,
so entsteht eine mehr rotliche Firbung, infolge der Bildung von
Fe,(80,);, 4 NO.

Aunsftihrung der Probe. Am besten?) lost man die auf
Nitrationen zu pril {L-nrna Substanz in mdglichst wenig Wasscr, versetzt
diec kalte Losung mit konz. Schiwefelsiure und hhersc]nv]dﬂf mit
einer konz. Iut-w.li'%f‘mwuw indem man das Reagenzglas neigt "'h"i
die Eisenvitriollssung sor, ‘flllilsr lings der b”{'H’”“luu‘.‘ub eingielit.
Der obera Teil der Berithrungszone del beiden Liusungen firbt ."=".'L
dunkelbraun, wihrend der untere, der konz, Schwe efelsiinre zuge
fif"n'm Teil rétlich erscheint, Bei sehr geringen Mengen von
Salpetersiiure erscheint nur die Zone rétlich.

Man kann auch erst die Ferrosulfatlésung zugeben und nac :her
mit konz Schwefelsiiure unterschichten. Sehr bequem liBt sich die
Forrosulfatlosung mit Hilfe einer Kapillare zufibren. An dor
rithrungsstelle entsteht ein bramner Ring, der gegen einen weilon
H.ntmgn.ml gehalten, noch bei #uferst kleinen "uia,nrwq Salpetersiture
wahrnehmbar ist.

) s 8. 405,
®y Manchot und Huttner, Ann.

=

372 178 (1910).
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Bemerkung, Erscheint die Reaktion schon bei Zugabe von
verdiinnter b(,hwcf'ulﬂemw_, so ist salpetrige Sdure zugegen.

Indigelosung wird in der Wirme durch Salpetersiure, wie
darch viele andere Oxydationsmittel entfiirbt.

6. Jodkalium wird durch verdiinnte, reine Salpetersiure nicht
oxydiert (Unterschied von salpetriger Sdure).

Versetzt man aber die Losung eines Nitrats mit Jodkalinm
cinigen Tropfen Siure (am besten Essigsiure) und etwas Zink,
so wird die Salpetersiure rasch zu salpetriger Siure reduziert, die
alsdann den Jodwasserstoff oxydiert; die Losung fiirbt sich, infolge
von ausgeschiedenem Jod, gelb, Durch Blaufirbung von BStirke-
lssung kann man sich von der Anwesenheit des Jods iiberzeugen.

7. Diphenylaminreaktion, die Lungesche Probe. Das Re-
agens') wird bereitet durch Auflésen von 0'5 g Diphenylamin in
100 cem reiner konz. Schwefelsiure mit Zusatz von 20 cem Wasser.

Ausfithrung der Probe. In ein Reagenzglas bringt man
einige Kubikzentimeter der ])1}_>hr-mmrlmiuauun und itberschichtet
Em'rr{‘altw mit der auf Salpetersiure zu priifenden Losung. Bei An-
wesenheit von Salpetersiiure entsteht an der Beriihrungszone beider
Flitssigkeiten nach wenizgen Minuten eine kornblumenblaue
Firbung.?)

J)w-\u hdchst amphmllle-h@ Reaktion ist leider keine spezifische
auf Sal pmm',anm denn sie tritt anch bei Anwesenheit wvon sal-
p@’rlwtr Sinre, Chlor-, Selensiiunre, Ferrisalzen, Vana-
daten®) und vielen anderen Oxydationsmitfeln ein. Sogar
80°/,iges Oleum gibt nach Iwano w*j die Reaktion, 20°/ iges aber
nicht. Will man daher hochprozentiges Olenm anf ‘HI\('.' pritfen,
sm verdiiont man es zavor mit reiner konz. H,50, und vers *'!t erat
dann mit der Diphenylaminlésung. '

Bei Abwesenheit von Selensiiure und ¥errisalzen eignet sie sich,
um Schwefelsiure auf einen etwaigen Gehalt an Stickstofisiuren zu
pritfen. In diesem Ialle bringt man die zu priifende konzentrierte
Schwefelsiinre zuerst ins Reagenzglas und iiberschichtet mit der spe-
zifisch leichteren I)iphe-n:.-'iaminﬁfisung. Bei Anwendung von 1 com

Y Lunge, Z. f. angew. Chem. 1884, 8. 345.

Y Nach I, Kehrmann und St, Mu‘ ewicz (B. 45, 2641 [1912]) und
1. Wieland (B. 46, 3296 [1913]) beruht die Tarbe anf der Budllnﬂ' dea
chinoiden Salzes des Diphenylbenziding:

N e TN T g
\\\- :/J/ & \.__/ \ - =
0 50,H
7 "r"gl V. L. Meaurio; C. B. 1918, 11, 811.
49 ¢ B. 1912, II, 1944,
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giner Suure, die l,, mg Stickstoff im Liter enthiilt, fritt die

Reaktion noch sehr deutlich ein.
 Brucinreaktion. Das Reagens!) bereitet man durch Ltsen
von =?'9 g Brucin in 100 cem konzentrierter, reiner Schwefelsdure.

Ausfithrung der Probe. Die anf Salpetersiure zu priifende
Lésung wird mit dem dreifachen Volumen konzentrierter,
4 iner Schwefelsinre versetzt und 1 com der Brucinlsung
hinzugefiigt, wobei eine rote Firbung auftritt, die schnell in
Orange-, dann langsamer in Zitronen- oder Goldgelb ind
schlieflich in Griingelb iibergeht.

Salpetrige Sdure gibt diese Reaktion nicht, vorausgesetzt, dal
dieselbe als Nitrose vorliegt, d. h. geldst in konzentrierter Schwefel-
siure. Wiisserige Nitritlosungen geben beim Ansduern
mit Schwefelsiure immer HallftataantL (vgl. 8. 335)
in kleinen Mengen und deshalb auch die Bruecin-

reaktion.

Zink in alkalischer Lésung. Kocht man eine Nitratldsung
mit Zinkstaub und einem Alkali, se wird das Nitrat durch den
naszierenden Wasserstoff glatt zu Wasser und Ammoniak reduziert.

Viel schneller als Zink wirkt die Devardasche Legierung auf
Zusatz eines einzigen Tropfens Natronlange.

Diese Reaktion eignet sich vortrefflich, um Salpetersdaure neben
Chlorsiure nachzuweisen (vgl. 8. 411).

10. Fillungsreaktionen. Wie S. 403 erwihnt, liefern einige
organische Basen schwer lssliche Nitrate. Solche Basen sind u. a,
das sog. ,Nitron“?) (Diphenyl- endanilo-dihydrotriazol) und das
q—l.!'maphm-thml_th}'ldmul3).

}l_r,(."g: N '_'_TT' <_\; ('}JJ__.N]'—] C[lz <f'_ \\
. CeH; | \/ L‘, \ \/‘,‘

HO === = : . :
{' : ,(J a-Dinaphto-dimethylamin
N 7
0, 11,

»Nitron“

) G. Lunge, 2. f. angew. Chem. 1894, 8. 348.

) M. Busch, B. 88, 861 (1905).

3 H. Rupe und F. Bocherer, Helv. 6, 674 (1928). Die Fillung mit
der Cinchonaminbase vgl. C. r. 99, 191
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Diese eignen sich in Form ihrer Acetate ansgezeichnet zur
Fillang der Salpetersiure. So kénnen mit dem Nitron Nitrationen
b(!i 20°C bis zu eimer Verdiinnung von 1:60.000, bei 0°C bis

1:80.000 quantitativ bestimmt werden. Bei der Dimethylaminbase
stehen die Verhiltnisse noch giinstiger. Der einzige Nachteil dieser
Fillungsreagenzien ist nur, dal} sie nicht eindeutig sind. So liefert
das Nitron Niederschlige mit Br', J', NO,’, €x0,", C10,’, ClO/,
CNE', Fc-["r_af\:',;H Fe(CN),"", Oxalat und P Ji\mt ])ji- ])LIm'H“}l'm in-
base fillt auBer der Salpetersiure Cl', Br!, J', NO,', ]nU.‘, Cl10,'
und ClO,', l'i'icm_'- Anionen diirfen also nicht zugegen seinl).

@) Nitron, Diese Base erzeugt mit Salpetersiure ein sehr
schwer lésliches, stallinisches, leicht filtrierbares Nitrat, indem ein
HNO,; an das freistehende Stickstoffatom angelagert wird.

Das Reagens wird durch Aufldsen von 10 ¢ Nitron fzu beziehen
von I, Merck in Darmstadt) in 100 cem b-prozentiger Essigsiiure
bei gewthnlicher Temperatur bereitet: eventuell ungeltst bleibende
Partikelechen werden abfiltriert. IDie meist etwas mtllth oefiirbte
Losung 14Bt eich in dunkler Flasche lange Zeit aufbewahren.

stot

Ausfithrung der Reaktion., 5—6 ccm der zu untersuchen-
den Lisang wmdf:n mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiinre
angesiuert, alsdann 5—6 Tropfen des Reagens hinzugefiigt. Bei
grofieren Mengen von Nitrat erhiilt man sofort einen voluminésen
Niederschlag, bei kleineren Mengen kénnen die farblosen, glinzenden

Nidelchen erst nach 12-stiindigem Stehen erscheinen.

iu a-Dinaphte-dimethylamin -\.Ici in Form seines Acetates als

gsung in 509 iger Essi » verwendet?). Zur qualitativen
kann man kalt fiillen {nma Nitratlosung 5011 ea.: Yage
, wobei augenblicklich ein volumingser, kristalliner,
perlmuf tterglinzender Niederschlag ausfillt, der auf ein Mol Base ein
Mol an das Stickstoff angelagerte HNO, enthilt.

normal sein)

Nachweis der Salpetersiiure neben salpetriger Sidure.

Aufler der Lunge-Lwoffschen besitzen wir keine
zuverlissige qualitative Methode, um kleine Spuren

Salpetersiure neben grifleren Mengen salpefriger Sidure in
wisseriger Losung nachzuweisen. Man hat eine DMenge

: rung der salpetrigen
SiHure ]r“rlﬂlen allein sic fithren meist nor anniithernd zum ;..!L]_, weil
yor der r 'f'U-ClIJ-“ der salpetrigen Siure diese letztere zuerst durch

gine SHure |.*1L1I.L=1t gesetzt w”J, wobel stets ein geringer Teil

Methoden “”Ft.‘-'*n"hf-"-;&*i!, welcho auf der Zerstéru

IJ ie l'uife'muq dieser Anionen 8. Bd. II, bei Salpetersiiure.
) Tventuell "I.lmgtf*s('lni:d: ne Kristalle bring L man durch Frwirmen wieder
in Lisung.

o

p e
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in Salpeterstinre ithergeht, welche dann nachgewiesen werden
kann, obwohl urspriinglich keine Salpetersinre zugegenm war.

Grofie Mengen Salpetersiure neben ﬁ:alpe_'-m”q Stnre weist
man am besten nach der Methode von Piccinil) nach, indem man die
conzentrierte Losung der Salze der heiden Siuren mit einer konzen-
'-1-3:~1 tan Harnstofflésang versefzt and mittels elner i-L;atﬁs mit ver-
diinnter Schwefelsdnre anterschichtet. Dabei findet eine lebhafte
Stickstoffentwicklung statt, die nach wenigen Minuten aufhort:

CO(NH,), + 2 HNO, - €0, + 3 H,0 |2 N,

Harnstofl

Hat die Gasentwicklung aufgehort, so welst man die Salpeter-
sinre mittels der ]_)j:_,]mnylamim'cﬂktjon nach.

Bemerknng. Bei der Zerstorung der salpetrigen Sdnre mit
Harnstoft ver lflu.t die Reaktion nicht so schnell, als
dah sich nicht Spnren von Salpetersiare nach der
folgenden Gleichung bildeten:

3 ANO, —» H,0 -+ HNO; +- 2 NO

Mit dem entweichenden Stickstoff?) kann man immer ganz
deutlich die salpetrigen D )impfe riechen, und durch Jodkaliumstiirke-
papier erkennen. [n der Losung weilif man die gebildete Salpeter-
sinre mittels der Lunge wimu lJl"u‘ eny 1"\1;11."1]] ebe nach.
Aunch durch stundenlanges Kochen einer Alkalinitritlos rmg mit nen-
traler Salmiaklosung wird die salpetrige Siure zerstort; dabeibilden
sich aber stets nachweisbare Mengen Sa 1pe~tamaure}

Tritt also die D}phmwl-i-mm'mk ion sehr intensiv, nach
Zerstbrung der vorhandenen salpetrigen Sinre mit Harnstoff anf,
s0 kann man auf Anwesenheit ven h,¢111}\=t{,raﬂum schlieBen; tritt
aber die Reaktion nur schwach auf so darf man nicht auf
Anwegenheit der Salpetersidure schliefen, weil bhei der Zerstdrung
der =-11vrhwv11 Siure stets Salpeterséiure gebildet wird.

Nach Sommer und Pincas®) eignet sich die folgende Methode
noch ‘r“ser gum Nachweis der Salpetersdure neben salpetriger
Siure. Man versetzt die nentrale oder b[:ll“-ﬂ.{'d alkalische Lisung der
heiden Salze mit iiherschiissigem Natriumazid und stuert schwach
mit Essigsdure an, wobei die salpetrige Sdure in wenigen Minuten
in der Kilte, ulm@ die geringste Bildung von Salpetersiiure, zer-
stort wird .

1) 7. f. anal. Chem, 19, 354 (1880).
%) Sogar ];m 0° ¢ und im Kohlendioxydstrom findet diese Reaktion
merklich statt. :

%) Duorch Eindampfen mit Ammonkarbonat geht die Zersetzung kaam
von statien.
9 B. 48, 1969 (1915).
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N,H -+ HNO, —» H,0 4 N,0 4 N,

Nachdem die Gasentwicklung aunfgehdrt hat, kecht man, um den
tiberschiissigen Stickstoffwasserstoff zu vertreiben, und priift die Losung
pach dem Erkalten, wie oben angegeben, anf Salpetersinre.

Reaktionen auf trockenem Wege
Durech Glilhen von Nitraten der Alkalien werden dieselben
unter Abgabe von Sauerstoff in Nitrit verwandelt, das durch stirkeres
Glithen in Oxyd tibergeht.
2 b’.l\"’i.'s > 2 KNO, —'r 0,
4 KNO, —» 2 K,0 4 4 NO 4- O,

Alle Nitrate verpuffen beim Erhitzen auf der Kohle. Unter
Verpuffung versteht man nicht etwa eine Explosion oder ein Fort-
springen der Substanz infolge einer Dekrepitation, sondern eine
rasche Verbrennung der Kohle, bedingt durch den entwickelten
Sauerstoff.

Chlorsdure HCIU,.

Die Salze der einhasischen Chlorsinre, die Chlorate, entste-
hen sehr leicht durch die Einwirkung von Chlor auof miiBig konzen-
trierte Alkalihydroxydlssung. Zuniichst bildet sich Hypochlorit, wobei
die Alkalitit der Lsung abnimmt, In der Nihe des Neutralpunktes
angelangt sind in der Lésung grtflere Mengen von der sehr schwa-
chen unterchlorigen Siiure vorhanden. Diese reagiert nun rasch mit
dem vorhandenen Hypochlorit unter Bildung von Chlorat nach:!)

2 OH' |- Cl, 2> 001" - CI' - H,0
2 HOCI 4 OCI' > 2 H' |- 2 CI' 4- C10,",

/]

In der sauren bis neuntralen Lisung stellt sich, wenn auch langsam.,
das folgende wichtige Gleichgewicht ein:

6 H -} Cl0," 4 5 CI' ;?“ 30l -+3H,0
Die Konstante der Reaktion betriigt:

- @O0 O o
= maghee o5
Die verdiinnte freie Siure, die man aus dem Bariumsalz durch
doppelten Umsatz durch Schwefelsiure erhalten kann, ist wenig be-
stiindig. In Vakunm iiber konz. Schwefelsiure kann man bis zu
ca. 40prozentiger Siure einengen, die dann aber zn zerfallen be-
ginnt nach:

') Poerster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen, Aufi. 2, 8, 582,

Sy




= Hio

3 HCIOg —» H,0 u}— 2 ClO, + HCIO,
and
2 Cl10, —» Cl, —'{— 20,.

Auf diesem Zerfall beruht die anferordentlich stark oxydierende
Wirkung der Chlerate, insbesondere organischen Substanzen gegen-
iiber, bei (Gegenwart von starker Schwefelsinre. Im Gegensatz
zu der freien Siure sind die Chlorate in festem Zustande und in
wasseriger Losung vollkommen bestindig. Zu ihrem Nachweis dienon
in erster Linie ihre oxydierenden Wirkungen in saurer Lsung und
die Bildung des Reduktionsproduktes, des Chlorions. Die Chlorsiure
ist eine ganz starke Siure von der Stirke der Halogenwasserstoffsduren.

Reaktion auf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure. Chloratlosungen bléuen Jod-
kaliumstirke auf Zusatz von verdiinnter Schwefelstiure. Es dauert indes-
sen lange, bis die Reaktion in verdiinnter Lisung eintritt. Bei langem
Stehen der sanren Chloratlisung zersetzt sich dieselbe unter Bil-
dung von Perchlorstiure, Chlor und Sauerstoff wie oben angegeben.

Nachweis von Bromat in techn. Chlorat.

Das Chlorat des Handels enthilt gelegentlich kleine Mengen
Bromat, die nicht erwiinscht sind, weil sie die Haltbarkeit des Chlo-
rats vermindern?).

Der Nachweis des Bromates neben Chlorat beruht auf der vor-
sichtiger Reduktion zu Brom und Nachweis desselben durch Aunfnahme
in Schwefelkohlenstoff oder durch Ausfihrung der Reaktion von
Guareschi, vgl. S. 303.

Die Reduktion muf nun so gefithrt werden, daB das Bromat
nur bis zum freien Brom und nicht weiter bis zum Bromid reduziert
wird,

Im folgenden sind einige Ausfithrungen der Probe angegeben :

a) Man schmilzt 5—10 g Substanz in einem langhalsigen Kolb-
chen bhis zum Aufhéren der Sauerstoffentwicklung, lost die Schmelze in
Wasser, fiigt ein wenig Chlorwasser hinzu und schiittelt mit etwas
Schwefelkohlenstoff; eine Braunfirbung des letzteren zeigt die Anwe-
senheit von Brom an.

b) 5 —10 g Substanz lést man in wenig Wasser, fiigt ein wenig
Ferrosulfat oder wenige Tropfen konz. HCl hinzu, siuert mit ver-
dinnter Schwefelsiiure an und destilliert. Braune Diimpfe zeigen Brom
an. Schiittelt man das Destillat mit CS,, so fiirbt sich dieses braun.

1) Fiir Chloratsprengstoffe ist ein Bromatgehalt von hichstens 016,
zuldssip, vgl. Ch, Ztg. (1913) 182.
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¢) Auch mittels der Reaktion von Guaresehi (vgl. 8. 303)
14ft sich die Anwesenheit von Bromat leicht erkennen. Kin Chlorat
mit 0:14°%, Bromat gab die Reaktion noch recht dentlieh.

@) Bromathaltiges Chlorat reagiert selbst in sehwach saurer
Lgsung mit Jodkalinmstirke unter Blaufiirbung. Man kann daher
auch die folgende einfache Probe anwenden:

2 ¢ Chlorat werden in 100 cemn Wasser gelost, 5 com einer
109 igen jodatfreien Jodkaliumlésung und 5 eem n-HCl und Stirke-
losung zugesetzt. Wenn die Proben dann innerhalb 10 Minuten keine
oder nur eine schwache Blaufirbung zeigen, so sind sie als rein an-
zusehen,

Bemerkung. Die Blanfirbung ist indessen nicht vollkommen
charakteristisch fiir die Anwesenheit von Bromat, sie tritt anch auf,
wenn Chlorit zugegen war.

Priifung von Chloraten anf Hypochloritgehalt.

Will man ein auf elektrolytischem Wege dargestelltes Alkali-
chlorat auf einen etwaigen Gehalt an Hypochlorit priifen, so lost
man ca. 2 Gramm des Salzes in 200 eccm Wasser, fiigt 3 cem 107/, ige
Jodkalinm- und 3 ecem Stirkelssung zu, aber keine Schwefol-
siure; so wird, wenn mur Spuren von Hypochlorit anwesend sind,
die Losung sofort stark geblidut; schon Uie mg ]_{nmdulmit
bedingt sogar eine sofortige Blinung der Losung. Die L sung
anzusiuern ist nicht statthaft.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure setzt ans allen Chloraten
relbes Chlordiox d frei, das bei geringem Erwirmen aunf das
ht,{‘f.l;j:ste explodiert

1 konz, H, SO
a) E]f’,;{ e 4 G- (L0

b) CIO H - CL, 04 —» HCIO, ‘ir‘ 2 ClIO,
3. Silbernitrat und Bariamechlorid geben keine Fillung.

4. Daorch Reduktionsmittel werden Chlorate in saurer nnd
in alkalischer Lésung leicht reduziert. So durch Zink und Salz-
siore, aber auch schon (lmm. schweflige Siure:

ClO," 43 50, -} 3 H,0 -» 3 80," -}- CI' -6 H'

Zinkgries in alkalischer Losung reduziert ebenfalls nach:
/OH
ClO,"+3%Zn-|-30H' —» 3 Za.z—O’—}- cY
Stnert man die Losung mit Salpetersiure an, und versetzt die
saure Losung mit Silbernitrat, so fillt weilles Silberchlorid, unlos-

liech in der :1ln‘ff=| sHuare,




5. Konzentrierte Salzsfure zersetzt alle Chlorate unter Chlor-

entwicklung :
0, -{- 6 H' —}— 501"~ 3 H,0 —'i— 3 C‘-!Q B

6. Ferrosalze. Durch Kochen von Chleraten mit Ferrosalzen,
bei Gegenwart von verdilnnter Schwefelsiiure, findet rasch vollsttindige
Reduktion zu Chlorid statt:

ClO,' —~+ 6 Fe" 4+ 3 H —> Cl' 4- 6 Fe™ -+ 3 O’
(Unterschied von Perchlorsiure).

7. Diphenylamin wie bei Salpetersiure.

Nachweis von Chlorwasserstoffsiiure, Salpetersiure und Chlor-
siiure nebeneinander.

I. Man konstatiert zuntichst die Anwesenheit der Chlorwasserstofi-
siure durch Fillung eines kleinen Teiles der Losung mit Silber-
nitrat: eine weifle Iillung von Chlorsilber zeigt die Chlor-
wasserstoffsiure an. Den Rest der Lisung versetzt man mit
Silbersulfat, bis keine weitere Iillung von Chlorsilber erfolgt, und
fltriert. Das Filtrat koehi man mit etwas Kalilange, um etwa vor-
handenes Ammoniak zu vertreiben, versetzt mit ein wenig Devarda-
scher Legierung und kocht; Salpetersinre gibt sich durch
Ammoniakentwicklung zu erkennen. Man filtviert vom Kupfer
ete. ab, siuert das Filirat mit Salpetersiture an and versetzt mit
Silbernitrat. Kine Fillung von Chlorsilber zeigt die Anwesen-
heit von Chlorsdnre an.

II. Man priift in einer Probe der Losung durch Zusatz von
iibersehilssigem Silbernitrat auf Chlorwasserstoffsdure, filtriert
und versetzt das Filtrat mit etwas verdiinnter schwefliger Siure,
wohei von neuem eine Fillung von Chlorsilber entsteht, wenn
Chlorsiure zugegen war.

Eine zweite Probe der Lisung priift man wie oben mit der
Devardaschen Legiernng auf Salpetersidure.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Chlorate entwickeln beim Glithen Sauerstoff und hinter-
lassen Chlorid. Durch Krhitzen anf der Kohle tritt Verpuffung ein.

Perchlorsiure (Uberchlorsiure) H Ci0,.

Alkaliperchlorate entstehen aus den entsprechenden Chloraten beim
Erhitzen auf ca. 400° C unter Abgabe von Sauerstoff:

3 KCI0, —» KCIO, -+ KC1 -0,

1) Dem Chlor ist stets Chlordioxyd beigemengt.

=
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Die anfiinglich leichtfliissige Schmelze wird dabei dickfliissig.
Perchlorate lassen sich durch anodische Oxydation aus den Chloraten ge-
winnen. Aus dem Kalinmsalz kann verdiinnte freie Sdure durch Um-
setzong mit Kieselflufstiure erhalten werden. Beim Behandeln von festem
Natrinmperchlorat mit konz. Salzsdure erhilt man die freie Per-
chlorsiure neben Natriumchlorid, das in der konzentrierten Salzsiinre
praktisch unléslich ist. Wird nun das Filtrat anf dem Wasserbad
eingedampft, so entweicht die Salzsiiure, bevor grioflere Mengen von
Perchlorstiure verdampfen.
fen der verdiinnten wisserigen Ldsung entweicht
Wasser, his bei 203° C ein konstant siedendes
Gemisch von 729 iger SHure erreicht ist.

Beim Eindamj

zuniichst vorwieg

Zur weitern Konzentrierung mufl nun die Destillation in Gegen-
wart von wasserentziehenden M 1t‘r(~111 (im Vakuum) erfolgen. Die wasser-
freie Perchlorsiure, die so durch Destillation mit konz. Bchwefel-
siure gewonnen werden kann, ist eine an der Luft rauchende Iliis-
sigkeit vom spez. Gew. 1-76, die erst bei —112° C erstarrt. Eine
Reihe hoher schmelzende thw*(r sind bekannt, von denen das bei
50° schmelzende Monohydrat HCIO, - H,0 oder H,CIO, den hochsten
Schmelzpunkt aufweist.

Wiihrend die wasserfreie S#ure eine #uferst gefihrliche Substanz
darstellt, die schon wvon selbst unter Zerfall des Anions cxpludit"'t‘ll
kann (in Beriibrung mit brennbaren Substanzen erfolgt die Explosion
recelmiifiig), zeigt die wisserige L8sung eine ilberraschende Be-
stiindigkeit. Nur mit den stirksten I\t=-.lt.\tmvam1ttolu und dann nur
in ]m“ samer Reaktion gelingt es, das l’en-hlnr:—uwn zu reduzieren,
Durch seinen symmetrischen Ban und seine starke ]I*'ﬂlntufw.i ist
dio Perchloration auf das wirksamste gegen deu reduzierenden Ahbbau
geschiitzt. Im Zusammenhang mit duwn Eigenschaften und der Kin-
wertigkeit des Perchlorations erscheint uns ‘.ermmrlluh

a) die betriichtliche Luéslichkeit der Perchlorate in Wasser,
k) die aulierordentliche Stirke der Perchlorsiiure (sieist wohl
die stdirkste SHure, die wir kennen),

¢) das Fehlen von komplexen Perchloraten.

Léslichkeitsverhiltnisse. Die Perchlorate sind in Was-
ser loslich, Die Alkalisalze vom Kalinm bis zum Cisium und das
Thallosalz sind nur sehr spiirlich in Wasser, in Alkohol praktisch
nnldslich.

Realktionen auf nassem Wege,

1. Konzentrierte Schwefelsiiure bewirkt keine Zersetzung.
Beim ISrhitzen destilliert die Perchlorsiinre nnveriindert ab.

2. Silbernitrat und Barinmchlorid geben keine Fillung.

v
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3. Kalinm (Rubidium und Cisium)-chlorid fillen weifles, kri-
stallinisches Perchlorat, sehr wenig lsslich in Wasser, unldslich in
90 — 97Y/,1gem Alkohol.

4 Reduktionsmittel. Der Nachweis des Perchlorations und seine
Unterscheidung von den lonen der anderen Halogensauerstoffsiuren
griindet sich auf dessen schwere Reduzierbarkeit,

Naszierender Wasserstoff (Zink und Salzsiure), schweflige Sinre
and Ferrosalze reduzieren Chlorate glatt zu Chlorid, withrend Per-
chlorate davon nicht angegriffen werden.

Perchlorate lassen sich zum Chlorid reduzieren:

o) durch lingeres Kochen mit Ferrohydroxyd in ne utraler
Lisung'), oder bequemer

b) durch Kochen der sauren Losung mit TiCl,?). Zu dem Zwecke
versetzt “man die Losung mit konzentrierter Schwefelsiiure, bis sie
vierfach normal ist, setzt etwas gefillte Titanstinre zu und ca. 1 g
elektrolytisch gefillte Cadminmflitter und kocht am Riickflubkithler
. eine Stunde. Das Perchlorat wird so quantitatiy zum Chlorid re-
duziert. Man filtviert nun die Lusumg, oxydiert das Titanosalz vor-
sichtig mit Permanganat und priift nun mit Silbernitrat auf Chlorion.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Beim [rhitzen auf der Kohle verpufien die Perchlorate;
beim Schmelzen entwickeln sie Sauerstoff und hinterlassen Chlorid.

50, o

Perschwelfelsiure (Uberschwefelsaure) |
OH

Die Perschwefelsiure bildet in reinem Zustand kleine, weille, sehy
hygroskopische Kristalle, die bei 459 unter Zersetzung schmelzen.
[ine Lbsune der SHure in Schivefelsiiure wurde zuerst von H.
Marshall®) durch Elektrolyse von mii
unter starker Abkithlung, dargestellt. Bei diesem Vorgange wird die

Qohwefelsiure an der Anode gemib der Gleichung:

e 6 (=) I:1 ! s
verdiinnter Schwefelsture,

2 HSO,' - 2 @ —» 2 H' - 5,0,"

in Wasserstoff- und HSO,-Tonen zerlegt, wovon jo zwsi der letzteren
an der Anode zusammentreten, unter Bildung der Perschwefelsiure.
1} B, 8jollema, Z anorgan. Ch, 42, 214 (12804).
% V. Bothmund, 2. avorgan. Ch. 62, 103 (1909); W. D, T read-
well Ilely. Chim. Acta, 5, 806 (1922).
3} Journ. Chem, Soc. 89, 8. T71.
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Ganz analog wird das Ammeniumpersulfat, das Ausgangsmaterial

zur Darstellang anderer Persulfate, gewonnen.

Die wichtigsten Salze sind: das Ammenium-, Kalium- und
Bariumsalz. (NH,),5,0,, leicht léslich in Wasser und monoklin
kristallisierend ; K,;5,0,, sr‘!m’t-;' loslich in kaltem Wasser, lbslicher
in heiflem Wasser, wird durch rasches M]](i':hlt*n der Lésung in
stiulenfsrmigen Kristallen erhalten; BaS,0, -} 4 H,O entsteht durch
Verreiben von Ammoniumpersnlfat mit ];ul.mn}nﬂm\\ d; es ist

ziemlich leicht léslich in Wassex

P A L A R BT S T

T

Lk

Realktionen.

o

Man verwende eine L®sung von Ammoniumper-
sulfat.

i

1. Wasser. Alle Persulfate zerfallen in wisseriger Lisung, in
der Kilte langsam, in der Hitze rasch, in Sulfat, freie Schwefel-
siiure und Sauerstoft:

28,0," +2H,0 >4 H |-450," 4+ O,

Ein grofier Teil des Saunerstoffs entweicht als Ozon, leicht am

G:.m‘[* und an der Bliunung von Jodkalinmstirkepapier zn erkennen.
Eine verdiinnte Lésung von Ammonpersulfat zersetzt sich bei ca.

)¢ C langsam, ohme ‘F:"-aum'm*nf'fmth-.-ic]-:hmg, indem dieser zur Oxy-
doh(,n eines Teiles des Stickstofls zm BSalpetersiure verwendet wird :

48,0, 4- NH,*-}- 3H,0—» 8 80," - NO,' - 10 H'

2. Verdiinnte Schwefelsiiure verhilt sich wie Wasser.

8. Konzentrierte Schwefelsiiure. Ltst man ein festes Persulfat
in konzentrierter Schwefelsiure bei 0° so resultiert eine Flilssigkeit
von stark oxydicrenden Eigenschaften. Man nennt das so erhaltene
(Gemisch (Iiv Carosche!) BSiuure. Fiir Niheres iiber diese Siure
vgl. -

.

5. 41
4. Silbernitrat gil;-t schwarzes Sillu-,-.rpm-uxjrd:

€ . 5 P I y . ] 1

2 Ag -JI- S,0," -+ 2 H, 0->»280,"4+4H 4 Ag,0,

Versetzt man aber das Ammeoniumpersulfat in konzentrierter

Lésung mit Ammoniak und ganz wenig Silbersalz, so findet eine
rasche Stickstoffentwicklung statt. Dabei erhitzt sich die Iliissig-
keit zum Sieden. Es 1.'»11{1 zuerst Sille ~r}}mutjd gebildet, welches das
_ Ammoniale unter Freiwerden des Stickstoffs zu “ﬂwqcr UK}GJUE
i (h.mlwe) )

“ ﬂrnlat'hr f. angew, Ch. 1898, 8. 8450.
%) Zeitschr. f. phys. Chem, XXXVII (1901), 8. 255.
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5. Mangan-, Kobalt-, Nickel- and Bleisalze werden auf Zu-
satz von Alkalien!) zu den Peroxyden oxydiert:

Mn(OH), + 8,0," - H,0 —» 2 H' - 2 80," - H,MnO,

Durch diese letzte Reaktion verhiilt sich die Perschwefelsiiure
genau wie Wasgerstoffperoxyd. Sie unterscheidet - sich aber wesent-
lich von dieser Verbindung dadurch, dab sie Kalinmpermanganat-
lésung nicht entfirbt, daB sie mit Titansulfat keine Gelbfiirbung und
mit Chromsiure kein Chromperoxyd gibt (vgl. 8. 66 u. 130). Ferro-
salze werden leicht zu Ferrisalzen, ebenso Cerosalze zu gelb ge-
farbten Cerisalzen oxydiert und letztere werden durch einen Uber-
schuf des Persulfats, bei Anwesenheit von Schwefelsiure, nicht
wieder entfirbt (Unterschied von Wasserstoffperoxyd).

6. Bariumchlorid gibt in frisch bereiteten, kalten Lésungen
nicht sofort eine Fillung, wohl aber nach einigem Stehen; beim
Kochen scheidet sich sofort unlsliches Bariumsulfat aus.

7. Kalinmjodid wird nur sehr Jangsam in saurer Losung durch
die Perschwefelstiure zersetzt (Unterschied von der Sulfomonopersiure).

0 — OH
|
S0, — OH

Dicse Sture, welche zuerst von A. Beyerund V. Villiger®)

‘m Jahre 1901 und zuletzt von X. Willstitter und E. Haunon-
stein?®) untersucht wurde, entsteht durch Hydrolyse der Perschwefel-

Sulfomonopersiure (Carosche Siure)

siuare

50, — OH

0 i S0, —O0H O — OH
___._r|'____ | —3 | _.li._ |
0 O—H OH S0, — OH

80, — OH

ind durch Binwirkung von 30°/igem Wasserstoffperoxyd auf konzen-
trierte Schwefelsidure:

1) Mangan- und Bleisalze werden auch aus neutralen und schwach sanren
Lisungen durch Alkalipersulfate quantitaliv, Kobaltsalze aus mneuntraler
Lisung unvollstdndig, aus saurer Liésung gar nicht, und Niclellgsungen nur
hei Gegenwart von Alkali gefillt. Wagserstoffperoxyd erzeugt in allen diesen
Losungen mur bei Gegemwart von Alkalihydroxyden eine Fillang von Peroxyd.
Nickellssungen geben uicht einmal basi Gegenwart von Alkalihydroxyd mit
W asserstoffperoxyd schwarzes Peroxyd.

%) B. 84, 863 (1901).

%) B. 41, 1839 (1909).
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Unterwirft man die Losung der Caroschen Siure, bei Anwesen-
heit von wenig Wasser der Destillation unter Minderdruck, 8o ver-
liuft die Reaktion im Sinne der Gleichung von rechts nach links.
im Destillat 1iBt sich leicht H,0, nachweisen.

Die Sulfomonopersiiure krist allisiert in durchsichtigen Prismen,
die bei 45° ¢ unzersetzt schmelzen. Sie unterscheidet sich von Wasser-
stoffperoxyd dadurch, daB sie Permangansinre nicht reduziert, mit
Titansiure keine Gelbfirbung und mit Chromsiiore keine Blaufirbung
gibt. Von der Perschwefelsiure unterscheidet sie sich dadurch, ddd
sie ans Jodkalinmlosungen sofort schwarzes Jod ausfillt und Anilin
zu Nitrosobenzol o:x}fdlut.

Gruppe VLI

Silbernitrat erzeugt keine Fillung.
Bariumechlorid gibt weifle, in Sturen fast unlisliche Fiillungen.

Schwefelsiure H,SO,.

Die reine konzentrierte Schwefelsdure, anch Monohydrat genannt,
(80, -+ 1 H,0), ist eine farblose @lice Fliissickeit vom spezifischen
[:uwmht 1:84. Beim Erhitzen gibt diese Siiure kchwme weiBe Dimpfe
von SO, ab, wobei der Siedepunkt sehr rasch von 331:7° auf 338°
ansteigt. l:-e; dieser Temperatar geht dann 98%/ ige Siure iiber vom
mﬂmhqchen Gewicht 1:84. Das ist die konzentrierte Schwefelsdure
des Handels. Siure dieser Konzentration kann aus der verdiinnteren
Bleikammersiure von 53—57%, durch Eindampfen erhalten
werden.

Bis zn hohen Konzentrationen ist die Schwefelsiiure ein guter
Leiter der Elektrizitit. Die Sdure mit maximaler ‘i}_)B?iﬁ‘ith‘l‘ Leit-
filhigkeit (x = 0°738) ist ca. vierfach normal. Erst in der Nithe von

1009/, geht die Leitfihigkeit sprunghaft auf kleine Werte herab.

In konzentrierter Losung zeigt die Schwefelstinre stufenweise
Dissoziation und bildet dementsprechend auch sanre und nentrale
Salze.

In verdiinnter Liosung dagegen verhdlt sich die Schwefelsinre
wie ein starker Elektrolyt mit totaler Dissoziation. (Vgl. 8. 15.)

Das Sulfation bildet komplexe Anionen, besonders mit den drei-
und vierwertizen Kationen der seltenen Erden. Die Bildung solcher
Komplexe zeigt sich durch die stark verzigerte oder nu:}blmhendc
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