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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.




i

{
i
|

A AT

— 410 —

¢) 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,
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