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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,
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= 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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