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hieriiber anzugeben, sind wir zur Zeit noch nicht im Stande, da das-
vergaste Wolframhexatluorid das Glas sofort angreift, und der Paraffiu-
iberzuy eine genaue Beobachtung verhindert, ausserdem aber auch
schon beim Abkdhlen auf —70° Jeicht rissig wird und daher fiir
linger dauernde Beobachtungen nur unvollkommenen Schutz gewiihit,
Dabei bilden sich neben Silicinmtetrafluorid wahrscheinlich Oxyfluoride
des Wolframs, die auf den Dampfdruck des Wolframhexafluorids
natiirlich von gréosstem Einfluss sind, ihnlich wie dies Berzelius
auch am Wolframhexachlorid beobachtet hatte, schon wenn es mit
den geringsten Spuren von Wolfrumoxychloriden verunreinigt war.
Das Gas raucht stark an der Luft unter Bildung bliulich-weisser
Nebel. Von Alkalien wird es leicht und vollstiindig absorbirt und
Lildet mit Alkalifluoriden Doppelverbindungen. Mit Wasser zersetzt es
sich unter Abscheidung des gelben Wolframsiurehydrats.

Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn, Nickel, Kobalt, Blei, Antinion,
Quecksilber und Kupfer, greifen das Gas, bLesonders wenn es noch
geringe Mengen Flusssiiure enthilt, rasch an und bedecken sich mit
einem blauen bis grauen Ueberzag von Wolframverbindungen.

Die weitere Untersuchung des Wolframliexafluorids gedenken wir
in Platingefissen fortzusetzen und zu vervollstindigen, da das Ar-
beiten in Kupfer- und Glas-Gefissen zu viele Verluste an Gas mit
sich Lringt und eine exacte Untersuchung fast unmoglich macht.

Das »Molybddnpentachloride verhilt sich wasserfreier Fluss-
siiure gegeniiber dhnlich wic das Wolframhexachlorid. Ks bildet sich
ein bei gewdhnlicher Temperatar gasférmiges Fluorid, welches zu-
gleich mit Salzséiure entweicht. Die Eigenschaften dieses Fluorids
erinnern an diejenigen des Wolframhexafluorids: doch begegnet man
bei dessen Reindarstellung injKupfer- und Glas-Gefiissen noch erheb-
lich grosseren Schwierigkeiten, als dies beim Wolframhexachlorid
echon der Fall war.

115. M, Dittrich und H. Bollenbach: Ueber die Einwirkung
von Persulfaten auf Halogenide.
(Kingegangen am 25. Januar 1905.)

Bei der Einwirkung von Persulfat in saurer Lisung auf organische
Halogenverbindungen, z. B. auf Chloralhydrat, waren, wie bereits
fridher!) erwiibnt, anfinglich fiir die Halogene zu niedrige Zahlen
erhalten worden; der Grund lag darin, dass das entstehende Halogen-
silber zum Theil hdoher oxydirt wird und in leicht 18sliche Halogen-

1) Diese Berichte 36, 3385—3387[1903).
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-sauerstoffverbindungen iibergeht, welche dann erst wieder zu sauerstoff-
freien Halogensilberverbindungen reducirt werden miissen.

Es erschien daher wichtig, festzustellen, wie weit sich die oxy-
dirende Wirkung des Persulfates in saurer Losung auf halogenwasser-
stoffsaure Salze erstreckt, und ob die Oxydation nur bis zur Bildung
von Chloraten u. s. w. oder sogar zu der von Perchloraten u. s. w. oder
auch von beiden gleichzeitig fihrt.

Die Bildung von Chloraten, Bromaten oder Jodaten kann leicht
durch schweflige Sdure festgestellt werden; durch dieselbe werden
nimlich alle drei Halogenate mit grosser Leichtigkeit guantitativ zu
sauerstofffreien Halogenverbindungen reducirt.

Auf Perchlorate dagegen wirkt schweflige Sdure garnicht ein.
Wie schon Blattner und Brasseur!) zeigten, vermag schweflige
Séure unter keinen Umstiinden Perchlorate zun reduciren; in Folge
dessen ist dieselbe ein sehr bequemes Mittel, um zu entscheiden, ob
sich bei der in Frage kommenden Reaction neben Chloraten auch
Perchlorate gebildet hatten; war das Letztere der Fall, dann musste
bei der Analyse auch nach Reduction mit schwefliger Siure ein Minus
an Chlor erhalten werden. Auf Perjodate dagegen lisst sich diese
‘Schwefligsiureprobe nicht anwenden, da sie ebenso wie die Jodate
dadurch reducirt werden; eine Entscheidung musste deshalb in anderer
Weise getroffen werden.

Erwirmt man nun Chlor-, Brom- oder Jod-Kalium mit einer mit
etwas Salpetersiure schwach angesfuerten LOsung von Ammoniumper-
sulfat, 80 macht das Letztere bezw. der sich daraus entwickelnde Saner-
stoff das betreffende Halogen frei, Chlor und Brom entweichen dabei als
golche auch bei ganz gelindem Erwiirmen, meist ohne dass in der Fliissig-
‘keit Halogen oder hdhere Oxydationsproducte nachzuweisen sind, Jod
lasst sich jedoch in Folge seiner geringeren Fliichtigkeit, wenn das Er-
hitzen am Riickfusskiihler stattfand, in diesem condensiren und all-
mihlich durch weitere Einwirkung des Oxydationsmittels in Jodsédure
iberfihren.

Bindet man dagegen von vornherein das Halogen an Silber, durch
Hinzufigen von Silbernitrat, so ist das Persulfat nicht mehr im
Stande, Halogen daraus frei zu machen, kann aber jetzt seine oxy-
dirende Wirkung ungestért auf das an das Silber gebundene Halogen
-ausiiben.

Auffallender Weise erfolgt nur dann eine Einwirkung, wenn
Silbersalz im Ueberschuss vorhanden ist. Erwidrmt man némlich
gefilltes und gut ausgewaschenes Halogensilber lingere Zeit mit einer
:schwach salpetersauren Ldsung von Ammoniumpersulfat, so bleibt

1y Chem.-Ztg. 24, 793 (1900).



eine abfiltrirte Probe der Losung auf Zusatz voo reichlicher schwef-
liger Sidure vollkommen klar. Fiigt man aber der anfinglichen Mi-
schung etwas Silbernitrat hinzu und erwirmt einige Zeit weiter, ev.
unter Zugabe von Persulfat, so giebt jetzt schweflige Sdure in dem
klaren Filtrat eine Fillung von Halogensilber. Offenbar verstirkt hier
das Silbersalz in Zhnlicher Weise die Oxydationsfihigkeit der sauren
Persulfatlésung, wie dies [riiber in einzelnen Fillen von H. Marshallt)
beobuchtet worden ist.

Zur Ermittelung, wie weit die Oxydation zu erreichen ist, wurde
die Reaction an den drei Halogenen quantitativ verfolgt.

Zu einer abgewogenen Menge Chlorkalium warden mit Salpeter-
siure schwach angesiinerte Silbernitratlosung im Ueberschuss und etwa
10—20 cem einer 10-proc., filtrirten Ammoniumpersulfatlésung gegeben
und das Ganze am Rickflusskiihler erwiirmt; es scheidet sich sofort
das Chlorsilber mit rein weisser Farbe ab, und dies bleibt auch
bei weiterem Erwirmen rein weiss, ohne dabei, wie es sonst gewibn-
lich der Full ist, blangrau zu werden. Dis iiber dem Niederschlage
befindliche Ilissigkeit war aach rnicht wie sonst milehig getribt,
sondern volikommen klar. Fiitritt man ab und bestimmt das erhal-
tene Chlorsilber in der Gblichen Weise, so erhillt man weniger Chlor
als fir die angewandte Menge Chlorkalium erforderlich gewesen
wiire, ein Zeichen, dass ein Theil des Chlors entwichen oder in hohere
Saucrstoffverbindungen dbergegangen ist. Iiigt man deshalb, wie
oben schon abngegeben, zur Untersuchung des letzten Punktes zum
Filtrat reichlich wiissrige schweflige Siure hinzu und erwirmt auf
dem Wasserbade ev. unter Zusatz von etwas mehr Salpetersiiure zur
Loésung des theilweise ausgeschiedenen Silbersulfites, so erbilt man
noch einen weiteren Niederschlag von Chlorsilber. Bestimmt man
auch dieses und addirt dasselbe zu dem vorher erhaltenen hinzu, so
erhiilt man jetzt den fiir die angewandte Menge Chlorkalium berech-
neten Werth.

0.2408 g Chlorkalium gaben, bei Gegenwart von Persulfat gefallt 0.3424 g
AgCl, das Filtrat davon, mit schwefliger Sdure redueirt, gab noch 0.1206 g
AgCl, zusammen also 0.4630 g AgCl, entsprechend 0.1145 g Cl = 47.54 pCt.
Cl (ber. 47.52 pCt.).

Durch dieses Resultat ist der Beweis geliefert, dass bei Einwirkung
von Persulfat in saurer Lisung auf Chlorsilber nur Silberchlorat
gebildet worden war, da bei gleichzeitig gebildetem Perchlorat nach
Zusatz der schwefligen Siure dieses nicht reducirt worden wire; in
IFolge dessen hiitte dann ein zu npiedriges Resultat erhalten werden
misgsen. Da hier aber sofort der richtige Werth gefunden wurde,

) Proceedings Royal Soe, Edinburgh 23. 163—168.
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‘konnte sich daber nur Silberchlorat, kein Perchlorat, gebildet haben.
Die Mengen des gebildeten Chlorates wechseln, wie verschiedene Ver-
suche zeigten, nicht unbetriichtlich und hingen sehr von der Ein-
wirkungsdauer ab.

Ebenso wenig fiihrte auch, wie Hr. Krauss feststeilte, folgende
Abinderung der Versuchsanordnung zur Bildung von Perchloraten. Es
wurde zuniichst eine Lésung von Persulfat mit wenig Salpetersiure
und reichlich Silbernitrat so lange erwirmt, bis sich die Flissig-
keit in Folge Bildung héherer Silberoxydationsstufen dunkel firbte,
und hierza wurde tropfenweise eine abgewogene Menge Chlorkalium
in wiéssriger Losung gegeben. Es bildete sich ebenfalls der rein weisse
Niederschlag von Chlorsilber, withrend die iiberstehende Flissigkeit
klar blieb. Nach lingerem Erwirmen wurde schweflige Sdure hinzu-
geceben und das Chlorsilber bestimmt.

0.1840 g Shst.: 0.3540 g AgCl = 47.57 pCt. Cl (ber. 47.52 pCt.).

Eine Bildung von Perchlorat batte also nicht stattgefunden.

Bei Bromiden verlief der Versuch in gleicher Weise. Es wurde
auch hier das zuerst abgeschiedene Bromsilber abfiltrirt und das Filtrat
mit schwefliger Sdure erwéirmt; dadurch fiel noch eine reichliche
Menge (etwa !/, des anfinglich abgeschiedenen) Bromsilbers aus; beide
Mengen wurden zur Bestimmung vereinigt.

0.1463 g Sbst.: 0.2310 g AgBr = 67.19 pCt. Br (ber. 67.13 pCt.).

Wesentlich energischer als auf Chloride und Bromide ist die
Einwirkung von Persulfat auf Jodide. Fiigt man zu dem mehrfach
erwihnten Gemisch von Silbernitrat und schwach mit Salpetersiiure
angesduerter Ammoniampersulfatiésung in der Kilte eine abgewogene
Menge Jodkalium, so bildet sich anfungs nur der gelbe Niederschlag
vou Jodsilber. Erwirmt man aber die Fliissigkeit gelinde, so ent-
stehen sehr bald weisse Flocken, in die sich bei lingerem Erwirmen
auf dem Wasserbade und weiterer Zugabe von Persulfat der ganze
Jodsilberniederschlag tberfithren lisst. Durch Kochen mit mehr
Wasser 15sen sich diese I'locken allmihlich vollstiindig auf nnd scheiden
sich beim Erkalten unverdndert wieder ab; dieselben sind, wie eine
Analyse zeigte, reines Silberjodat, AgJdOs.

0.2450 g der abfiltrirten, ausgewaschenen und bei 1009 getrockneten Sub-
stanz gaben, mit schwefliger Saure reducirt, 0.2044 g AgJ, entsprechend
0.1104 g J = 45.06 pCt. J (ber. far AgJO; 44.86 pCt. J).

Dass auch Silberperjodate gleichzeitig gebildet worden waren, ist
vicht anzunehmen, da diese in Wasser unloslich und dunkelbraun bis
schwarz gefirbt sind und leicht in saurer Lésung in Jodate iibergehen.

Es konnte also festgestellt werden, dass duorch die Einwirkung
von Persulfaten in schwach saurer Losung bei Gegenwart von Silber-
nitrat aus Chloriden und Bromiden auch bei lingerer Einwirkung nur
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zum geringen Theil Chlorate und Bromate sich bilden, wihrend Jodide
gich ohne Schwierigkeit vollstindig in Jodate iiberfiibren lassen; eine
Bildung von Perchloraten bezw. Perjodaten war aber in keinem Falle
nachzuweisen.

Diese Beobachtung steht in auffallendem Gegensatz zu den Wir-
kungen, welche die Natur hervorzubringen im Stande ist. In den
Salpeterlagern Chile’s finden sich neben Chloraten nicht unbetrichtliche
Meongen von Perchloraten, deren Bildung auf die Thitigkeit von Or-
ganismen zuriickzofiihren ist; diese sind also im Stunde, die Chloride
in ihre hdchste Oxydationsstufe iiberzufiihren. wihrend es uns durch
starke chemische Mittel, durch das hesonders in saurer Lésung durch
Ozonentwickelung so heftiz oxydirend wirkende Persulfat nur gelaug,
selbst bei Gegenwart iberschissiger Silbersalze, Chlorate, Bromate
bezw. Jodate zu erzeugen, ohue auch nur eine Spur von Perchloraten
oder Perjodaten zu erhalten.

Heidelberg, Laboratorium von Prof. M. Dittrich.

116. M. Dittrich und H. Bollenbach: Ueber eine neue
Methode der Analyse von Perchloraten.
(Eingegangen am 2. Januar 1903.)

Fiir dic Analyse von Perchloraten bezw. ihre Bestimmung in dem
fir landwirthschaftliche und manche technische Zwecke wichtigen
Salpeter sind eine ganze Reihe zam Theil etwas nmstindlicher Me-
thoden vorgeschlagen worden, welche alle darauf hinausgehen, das
Perchlorat zu Chlorid zu reduciren. Erst kiirzlich ist von H.Lemaitre?)
zur Bestimmung des Natriumperchlorates im Handelssalpeter empfohlen
worden, den Salpeter mit trocknem Natriumsulfit zu scbmelzen.
Versucht man diese Reaction auf reines Perchlorat anzuwenden, so
treten leicht Explosionen ein, welche die ganze Masse aus dem Tiegel
herausschlendern. Weit ruliger und doch intensiv genug verliuft die
Reaction, wenn man Kalium- oder Natrium-Nitrit als Reductions-
mittel anwendet. Die duselbst stattfindende Umsetzung erfolgt nach
der Gleichung:

KClOy + 4KNO; = KCI + 4 KNO;.

Zu diesem Zweck giebt man in einen grésseren Platin- oder auch
Nickel-Tiegel erst eine Schicht gepulverten, reineh, chlorfreien Natrium-
mitrits und auf dessen Mitte die abgewogene, zu untersuchende Substanz,

) Mon. scient. (4] 1%, I, 253 -254. Chem. Centralblatt 1904, 1, 1427,





