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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.
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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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