
tiieriibrr :mzugeben, bind wir zur Zeit noch tiicLt irn Stande, da das  
vergaste Wolframhexafluorid das Glas sofort angreirt, und de r  Paraffiu- 
iiberzug eine genaiie Reobaclitung verhindert, aussrrdt’ni aber aul,h 
scbon beim Abkuhlen auf’ iOc leicht rissig wird und daher  f u r  
l i nge r  dnucrnde Heobachtungen n u r  uurollkomtnenen SchutL g ~ w i i l i i  r. 
Dabei bildrn sich neben SiliciiirntetraHuorid walirschrinlich Oxyfiuoridr 
des Wolframs. die auf drri Danipfdruck des Wolfratiibexnfluoritls 
natiirlich von grosstern Einfluss sind, Bhnlich \vie dies B e r z e l i u s  
aiich am Wolframliexachlorid beobnclitet h:itte, schon wenn es  l i t i t  

den geringsteii Spuren vnu Wolfrnmox~chlor iden vrrunreinigt war .  
Das G;is r:iuvht s tark aii der  Laft  tinter Hi1dui.g blluliL*h-weisser 
Nebel. Von f\lkalien wird e3 leicht riud vollstCiidig abswbi r t  urid 
b i Id e t 111 it i\ I k nl i fl uori d en Do p 1’ el F er b i 11 d ung e t i .  A1 i t  J\.:i F se r z e rse t z t es 
sich unter Abscheidung drs gelben Wolfrnms~urel iydrats .  

Metnlle, wie Eiaen, Ziiik, Zinn, Kickrl ,  Kob:ilt, Hlei. Antinion, 
Quecksilber und Kupfer,  greifen das  Gas, besonders wenn es novh 
geringv Mengen Flasssiiure rn th i l t ,  rascli an  und brtleckeii sicti niit 
einem blnuen bis grnuen Ueberzog von ~ ~ ~ o l f r n i i ~ v e ~ b i r i d u n g e n .  

Die  weitere Untersuc.liurig dea Wolfranihexafluorids gedenkeii \vir 
in Platingefiissen fortzuselzeii und zu vervollstlndigeii, d:i dns Ar- 
beiten in Kupf’er- riiid Glas-(;efiissen zu virlr  \.erlustr an  (;as niit 
sich bringt rind eine exacte Untersuchung fast iiiimiiglic*h rn:icht. 

Dui ~ ~ ~ l o l y l ~ d l n p e i i t a ~ l i l o r i d ~ ~  verhiilt sivh wagserfrtaitai, F1iia.i- 
siiure gegenulrer nhnlicli wit das \Volfranilirx:iclrln~id. 13s bildet sic11 
ein b1.i gewohnlicher Teniperatur gasfBrmiges Flnorid,  welclies 2 11- 

gleich xnit SalzsBurr entweicht. Die Eigeiiechaften dieses Fluorids 
erinnern aii diejenigeii d r s  Wolframhexafluoi ids: doch brgegriet m:rn 
bei dessen Reindarstellung in\Kiipfrr- und Glas-Gefiissen nocli e rhe l -  
lich grijsseren Schwierigkeiten , als dies beini Wol f~a i~~ l i exach lo r i t l  
echon de r  Fall war.  

115. M. D i t t r i c h  und H. B o l l e n b a c h :  Ueber die Einwirkung 
von Persulfaten auf Halogenide. 

(Eingegangen am 25. Januar 1905.) 
Bei der  Eiriwirkung von I’ersulfat in saurer Lijsung auf orgauieche 

Halogenverbindungen, z. 13. auf Cliloralhydrat, waren,  wie bereirs 
friiher ’) erwiihnt, anf5nglic.h fiir die Halogene zu uiedrige Zablen 
erhalten worden;  der  Grund  lag dar in ,  dnse das  entstehende Halogen- 
si lber Zuni Tlieil liiiher oxydirt  wird und in leicht liisliche Halogen. 
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sauerstoffverbindungen iibergeht, welche dann erst wieder zu sauerstoff- 
freien Halogensi!berrerbindungen 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 ZII der ron Perchloraten 11. s. w. oder 
auch ron heiden gleichzeitig fiihrt. 

Die Bildung von Cbloi a t r n ,  Hromaten oder Jodaten kann leicht 
durch schweflige Saure festgestellt werden; durcb dieselbe werden 
namlich alle drei N~logenate  mit grosser JJeichtigkeit quantitativ zu 
sauerstofffrrien Halogrnverbinduogen reducirt. 

Auf Perchlorate dagegen wirkt schweflige Saure garnicht ein. 
Wie schon B l a t t n e r  und R r a e s e u r l )  zeigten, rermag schweflige 
SRure unter keinen Urnstanden Perchlorate zu reduciren; in Folge 
dessen ist dieselbe Pin sehr bequemes Mittel, uni zu entscheiden, ob 
sich bei der in Frage kommenden Reaction neben Chloraten auch 
Perchlorate gebildet hatten; war das  Letztere der Fal l ,  dann musste 
bei der Analyse auch nach Reduction mit schwefliger Saure ein Minus 
an Chlor erhalten werden. Auf Perjodate dagegen lasst sich diese 
Schwefligslureprobe nicht nnwenden, da sie ebenso wie die Jodate 
dadurch reducirt werden; eine Entscheidung musste desbalb iu anderer 
R'eise getroffen werden. 

Erwarmt man nun Cblor-, Brom- oder Jod-Kalium rnit einer mit 
etwas Salpetersaure schwach angesauerten Losung von Ammoninmper- 
sulfat, so macht das Letztere bezw. der sich daraus entwickelnde Saoer- 
stoff das betreffende Halogen frei, Chlor uiid Brom entweichen dabei als 
solche auch bei ganz gelindem Erwarmen, meist ohne dass in der Flussig- 
keit Halogen oder hiihere Oxydationsproducte nachzuweisen sind, J o d  
k s s t  sich jedoch in Folge seiner geriageren Flichtigkeit, wenn das Er- 
hitzen am Riickflusskiihler stattfand, in diesem condensiren und all- 
mahlich durch weitere Einwirkung des Oxydation,pmittels in Jodsaure 
iiberfuhren. 

Rindet nian dagegen von vornherein das Halogen an Silber, durch 
Hinzufiigen von Silbernitrat, so ist das  Persulfat nicht mehr irn 
Stande, Halogen daraus frei zu machen, kann aber jetzt seine oxy- 
dirende Wirkung ungestiirt auf das  an das  Silber gebondene Halogen 
ausiiben. 

Auffallender Weise erfolgt nur danri eine Einwirkuog , wenn 
Silbersalz im Ueberschuss vorhanden ist. Erwarmt man namlich 
gefalltes nnd gut ausgewaschenes Halogenailber langere Zeit rnit einer 
echwach salpetersauren Lasung von Ammoniumpersulfat, 80 bleibt 
____ 

1) Chem.-Ztg. 24, 793 [1900!. 
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eine abfiltriite Probe der Losung auf Zusatz von reichlicher schwef- 
liger S l u r e  Follkommen klar. Fugt man aber der anfanglichen Mi- 
schnng etwas Silbernitrat hinzu und erwarmt einige Zeit weiter, ev. 
unter Zugabe von Persulfat, so giebt jetzt schweflige Slure in dem 
klaren Piltrat eiue Fallung von Halogensilber. Offenbar verstlirkt bier 
das Silbersalz in iihnliclier W eise die Oxydationsfiihigkeit der sauren 
PersulfatlGsung, wie dies friiher in einzelnen Fiillen von H.  M a r s h a l l  1) 

beobachtet worden ist. 
Zur Erinitteliing, wie weit die Oxydation zu erreichen ist, wurde 

die Reaction an den drei Ilulogeneii qua!ititativ verfolgt. 
Xu einer abgewogenen Menge Chlwknlium wurden mit Salpeter- 

saure schwach :cuges%uerte Silbernitratliisung im Ueberechuss und etwi: 
10--20 ccni eincr 10-priic., filtrirten Animoriirimpersulfatliisuog gegeben 
und dns Gaiize aiii Riicl~flusskiihler erwiirnit; es aclieidet sich sofort 
das Chlorailber niit r e i n  w e i s s e r  Farbe ab ,  und dies bleibt auch 
bei weitereni Erwdrmen rein weiss, ohne dabei, wie es soust gewiilin- 
lich der Fall ist, blnugrau zu werden. Die uber dem Siedersch!:ige 
befindliche Plu3sigkeit war nuch i,icht wie sonst milchig getrubt, 
sonde:n vollkornmen klar. Filtrirt man ab und bestirnmt das erlial- 
tene Chlorsilber iri der iibliclien Weise, so erhiilt man weniger Chlor 
als fur die ;uigewandte Menge C1ilork:ilium erforderlich gewesen 
wIre,  ein Zeichen, dnss eiii Tlieil des Chlors entwichen oder i n  holiere 
Saucrstoffvelbindun~~n ubergegangrn isr. Fugt man deshalb, wie 
oben schou angegebpii, ZUI '  Untei.suc.liung des letzten Punktes zum 
Fi l t r i t  reialilicli wiissrige schweflige Siiure liirizu und erwiirmt auf 
den] Wasserbade ev. uriter Zosatz von etwss mehr SalpetersCure zur 
Losung des  tlieilweise nusgeschiedenen Sill~ersulfites , so erhdlt man 
noch einen weiteren Niederschlag von Chlorsilber. Restimmt man 
auch dieees uud addirt dasselbe zu dem vorher erbaltenen hinzu,  so 
erhiilt man jetzt den fiir die angewandte Menge Chlorkalium berech- 
rieten Werth. 

0.240s g Chlorkalium gaben, bei Gegenwart von I'ersulfat gclOllt 0.3424 g 
AgCl, tlas Fillrat davon,  nlit schmefligcr Siiure reducirt, gab noch 0.120G g 
AgCI, zusammeu also 0.4630 g XgC1, entsprcchend 0.1 145 g C1 = 47.54 pCt. 
CI (ber. 47.53 pct.). 

Diirch dieses Resultat ist der Beweis gelieferr, dass bei Einwirkung 
1-011 Per,sulT:it in saurer Liisung auf' Chlorsilber n u r  S i l b e r c h l o r a t  
gebildet worden war,  da bei gleichzeitig gebildetem Perctlorat nach 
Zusatz de r  schwefligen SPure dieses nicht reducirt worden wiire; in 
Polge dessen hiitte dann ein zu niedriges Resultat erhalten werden 
miissen. Da hier nber sofort der richtige Werth gefunden wurde, 

I )  Proceccliiigs Royal SOC. Edinburgh 23. 163-168. 
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‘konnte sich daher  nu r  Silberchlorat ,  kein Perchlorat ,  gebildet haben. 
Die Mengen des gebildeten Chlorates wechseln, wie verschiedene Ver- 
suche zeigten,  nicht unbetrachtlich und hiingen seh r  von der  Ein- 
wirkungsdauer ab.  

Ebenso wenig fuhrte auch, wie Hr. K r a u s s  feststellte, folgende 
Abanderung de r  Versuchsanordnurig zur Bildung von Perchloraten.  Ea 
wi:rde zunachst eine Liisung r o n  Persulfat  mit wenig Salpetersaure 
und reichlich Silbernitrat  S O  Iange erwarmt,  Lis sich die Pliissig- 
keit in Folge I5ildung hiihrrer Silberoxydationsstufen dunkel farbte, 
und hierzu wurde tropfenweise eine abgewogene Mertge Chlorkalium 
in wlssriger Losung gegeben. Es bildete sich ebenfalls de r  rein weisse 
Niederschlag von Chlorsilber, wiihreud die iiherstehende Fliissigkeit 
klar blieb. Nach l lngerem Erwiitmen wurde 3chweflige Saore hinzu- 
gegeben und das  Chlorsilber bestinimt. 

0.1540 g Shst.: 0.3540 g AgCl = 47.57 pCt. C1 (ber. 47.52 pct.). 
Einc: Hildung von Perchlorat  hatte also nicht stattgefunden. 
Kei H r o m i d e n  verlicf der Versuch in  gleicber Weise. Es wurde 

auch hier das  zuerst abgeschiedene Brornsilber abfiltrirt und das  Fi l t ra t  
niit schwefliger Saure  erwarmt;  dadurch fie1 noch eine reichliche 
Menge (etwa des anfanglich abgeschiedenen) Hronisilbers aus; beide 
Mengeri wurden zur Restirnmung rereinigt. 

0.1463 g Sbst.: 0.2310 g A g U r  = G7.19 pCt. Br (her. 67.13 pct.). 
Wesentlich energischer a13 auf Chloride und Bromide ist die 

Einwirkung yon Persulfat  xuf J o d i d e .  Fiigt man zu dem mehrfach 
e rwihn ten  Gemisch von Silbernitrat  und schwach mit Salpetersaure 
aagesanerter Animoniumpersulfatl(7sung in de r  Ka l t e  eine abgewogene 
Alenge .Jo d k a I i II m , so bildet sich anfangs nu r  der  gelbe Niederschlag 
ron  Jodsilber.  E rwarmt  nian aber  die Fliissigkeit gelinde, so ent- 
stelien seh r  bald weisse Flockell, in die sich bei liingerem E r w ”  a rmen  
auf dem Wasserbade und weiterer Zugabe von Persulfxt der  g a n z e  
Jodsilberniederschlag iiberfiihren Ilsst. Durch Kochen mit mehr  
Wasser  Iiiseu sich diese Flocken allrniihlicb rollstiindig auf nnd scheiden 
sich beini Erkal ten uncrrandert  wieder ab; dieselben s ind,  wie eine 
Analyse zeigte, reines S i I I ~ e r j o d n t ,  AgJOa. 

0.2450 g der abfiltrirton, xusgenaschenen und bei 1000 getrockneten Sub- 
stanz gabcn, mit schwefligcr Siure reducirt, 0.2044 g AgJ, entsprechend 
0.1104 g J = 45.06 pCt. J (ber. fBr AgJOa 44.8G pCt. J). 

Dass auch Silberperjodate gleichzeitig gebildet worden waren, ist 
nicht anzunehmen, d a  diese in Waeser  unloslich und dunkelbraun bis 
schwarz gefarbt siod und leicht in saurer  Liisung in Joda te  iibergehen. 

Es konnte also festgestellt werden, daes dnrch die Einwirkung 
ron Persulfaten in schwach saurer Liisung bei Gegenwart  von Silber- 
ni t ra t  atis Chloriden und Rromiden auch bei Iiingerer Einwirkung nur  
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z u m  qeringen Theil Chlorate und Bromate sich bilden, wahrend Jodide 
sich ohne Schwierigkeit rollstindig in Jodate iiberfiihren lassen; eine 
Rildung von Perchloraten bezw. Perjodaten war aber in keinern Falle 
nachzuweisen. 

Diese BeoLaclitung steht in auffallendem Gegensatz zii den Wir- 
kungen, welche die Natur hervorzubringen im Staude ist. I n  den 
Sdprterlngero Chile’s finden siih neben Chloraten nicht unbetrachtliche 
Mengm voii Perchloraten, deren Bildang auf die Thatigkeit yon Or- 
ganisrneri euriickzofiihren ist ; diese sind also im Stmde,  die Chloride 
in ihre hiicliste Oxydatiomsstufe iiberzufiihren. wahrend es uns durch 
s tarkr  chemische Mittel, durch das hcsonders in saiirer Ldwng dur ch 
Ozonentwickelung so heftig oxydirend wirkende Persulfat nnr gelairg, 
selbst bei Gegenwart iiberschiissiger Silbersalze , Ctdorate, Rromate 
bezw. Jodate 7u erzeugen, ohne auch nur eine Spur von Perchloraten 
oder Perjodaten zu erhaltvn 

I I e i t l e l  b e r g .  Lalroratorium ron l’rof. M. D i t t r i c h .  

116. M. D i t t r i c h  und H. B o l l e n b a c h :  Ueber eine neue 
M e t h o d e  der Analyse  v o n  Perchloraten. 

(Eingegsngeu am 22 .  Janiiar 1905.) 
Fiir Clic Analjse von Perchloraten bezw. ilire Bestimmung in drm 

fur landwirthscbnftliche und maiiche technische Zwecke wichtigeii 
Salpeter 4iid eine ganze Reihe zum Theil etwas omstandlicher Me- 
thodrn 1 orgeschlagen worden, welche alle dal auf hinausgehen, dos 
I’rrchlornt zu Chlorid zu reduciren. Erst kiirzlich ist von H . L e m a i t r e i )  
zur l3estimniung des Natriumperrhlorates im Handelssalpeter empfohlen 
worden, den Salpetei mit troclrnem Xatririrnsulfit zu schmelzen. 
Versucht man diese Reaction auf reines Perchlorat anzuwenden, so 
treten leicht Explosionen ein, welche die ganze Ptlasse BUS dem Tiegel 
heransschlendern. Weit iuliiger und doch intensiv genug rerliiuft die 
Reaction, wenn man K a l i u m -  oder N a t r i u m - N i t r i t  als Reductiorw 
mittel anwendet. Die daselbst stattfiudende Umsetzung erfolgt nach 
der Gleichung: 

KClOi + 4 K N 0 4  = KCI + 4ICNOo. 
Z u  dieseni Zweck giebt man in einen grosseren Platin- oder aucb 

Nickel-Tiegel erat eine Scbicht gepulverten, raine’n, chlorfreien Natrium- 
nitrits und auf dessen MMitte die abgewogene, zu untersuchende Substaiiz, 

9 Mon. scient. [4] In,  I, 353 -2.54. Chem. Centralblatt 1904, 1,  1437. 




