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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
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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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