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und Bromwasser, H 2 0 2 (sofortige J2-Ausscheidung), S2Oe
2~ 

(allmähliche J2-Ausscheidung), N02~, C105~, J08~, [Fe · 
(CN)e]8~, BrOj", Cr04

2", Mn04", As04
3-, Se04

2", u. a. mehr. In 
einigen Fällen, bes. durch Cl2 und Br2, geht die Oxydation wei-
ter, wobei unter Entfärbung der braunen J2-Lösung Jodat gebildet 
wird. Das freigemachte Jod ist im allgemeinen bereits an seiner 
braunen Farbe zu erkennen. Noch empfindlicher ist der Nachweis 
mit Stärke. (0,5 g lösliche Stärke werden in 100 ml kochendem 
Wasser gelöst; zur Stabilisierung gegen Fäulnis gibt man zu der 
fertigen Lösung 2-3 Tropfen Toluol odre Thymol oder eine Spa-
telspitze HgJ2; auch mit der Lösung getränktes oder getrocknetes 
Filtrierpapier ist als Reagenzpapier geeignet.) J2 gibt mit Stärke-
lösung, fester Stärke, oder dem Reagenzpapier eine intensive Blau-
färbung, die auf der Bildung einer sog. Einschluß- oder Chlathrat-
verbindung (Näheres siehe Lehrbücher) beruht. Sehr empfindlicher 
Nachweis, EG 0,2 μg J bei Prüfung mit Stärkekörnchen und Be-
trachtung unter dem Mikroskop. Die Empfindlichkeit der Reaktion 
nimmt mit steigender Temperatur stark ab. Sie ist für J2 spezifisch 
und wird andererseits zu dem allerdings ganz unspezifischen Nach-
weis von Oxydationsmitteln häufig herangezogen. Das freie J2 läßt 
sich durch viele, mit Wasser nicht mischbare, organ. Lösungsmittel 
(Äther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw.), in denen es mit 
brauner Farbe löslich ist, aus der wäßrigen Lösung bzw. Suspen-
sion ausschütteln. Auch CS2, dessen Lösung violett gefärbt ist, ist 
dafür geeignet. Zum Nachweis von Br und J" nebeneinander 
versetzt man die mit verd. H2S04 angesäuerte und mit CS2 unter-
schichtete Lösung tropfenweise mit Chlorwasser. Zuerst wird J2 
ausgeschieden (Violettfärbung des CS2 nach Durchschütteln). Bei 
weiterer Cl2-Zugabe und Durchschütteln ändert sich die Farbe des 
CS2 über Braun nach Gelb, da J2 zu Jodat (farblos) und JC13 
(farblos) oxydiert und gleichzeitig Br2 (braun) freigesetzt wird. 
Letzteres wird schließlich durch weiteres Cl2 zu BrCl (weingelb) 
oxydiert. 

15. Die lösliche Gruppe der Anionen 

Diese Gruppe umfaßt formal die Anionen CIO , C108", C104~, 
N02", NO,", CH sC02" und Ο*2-, die mit keinem der Fällungs-
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reagenzien der Gruppen 11 bis 14 Niederschläge bilden. Von diesen 
Ionen müssen jedoch CIO", N0 2 ~ , NO s" und 0 2

2 - bereits vor 
dem Anionentrennungsgang durch Einzelreaktionen nachgewie-
sen werden, da sie entweder den Trennungsgang stören oder 
in dessen Verlauf eingeschleppt (NO, - ) oder zersetzt (CIO") 
werden. Ferner finden sich in dieser Gruppe meist verschleppte 
Reste der Anionen der vorhergehenden Gruppen, bes. BrOs~. 
Da für die Ionen dieser Gruppe kein gemeinsames Fällungsreagenz 
bekannt ist, läuft ihr Nachweis auf die Prüfung mittels Einzel-
reaktionen unter Berücksichtigung der sonstigen, aus Kationen-
und Anionentrennungsgang gewonnenen Ergebnisse hinaus. Ein-
zelheiten vgl. S. 315. 

15.1. Chlorsäure, HC103, und Chlorate 

15.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Die freie Chlorsäure erhält man durch Umsetzen von Chloraten, 
ζ. B. Ba(C10s) 2, mit verdünnter H2S04) und Eindampfen der filtrierten 
Lösung im Vakuum. Man gelangt so zu einer etwa 40°/oigen farblosen 
Säure, die sich bei höheren HClOs-Konzentrationen zu zersetzen be-
ginnt. Die Chlorate werden durch Einleiten von Cl2 in heiße Alkali-
oder Erdalkalihydroxidlösungen oder durch Elektrolyse heißer Chlorid-
lösungen hergestellt. Die handelsüblichen Salze NaClOj und KClOs 
werden als Oxydationsmittel, zur Herstellung von Sprengstoffen und 
Feuerwerkskörpern, in der Zündholzindustrie und zur Unkrautbekämp-
fung verwendet. HClOs in wäßriger Lösung ist eine starke, unbeständige, 
einbasige Säure, die sehr leicht, oft unter explosionsartigem Zerfall, 
ihren Sauerstoff abgibt. In Gegenwart von H2S04 verläuft der Zerfall 
nach der Gleichung 3 HCIO, 2 CI02 + HC104 + HjO unter Bildung 
von Perchlorsäure und Chlordioxid, C102, einem sehr instabilen, grün-
gelben Gas, das explosiv weiter nach der Gleichung 2 C10 t Cl2 + 
2 0 2 zerfällt. Die meisten Chlorate sind im festen Zustande und in 
wäßriger Lösung stabil, aber gleichfalls sehr starke Oxydationsmittel, 
die mit leicht oxydierbaren Stoffen (P, S, C, organische Verbindungen) 
im festen Zustande explosionsartig reagieren können. Beim Erhitzen 
schmelzen und disproportionieren Chlorate nach der Gleichung 
4 MeClOs MeCI + 3 MeC104. Setzt man MnO t hinzu, so erfolgt 
Zerfall nach der Gleichung 2 MeClOj -v 2 MeCI + 3 O t . Von dieser 
Reaktion macht man häufig zur Darstellung von Sauerstoff im Labor 
Gebrauch. 
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Die Salze der Chlorsäure sind ausnahmslos in Wasser löslich. Auch 
die relative Schwerlöslichkeit des KC108 (7,3g/100g Wasser von 20°) 
ist analytisch ohne Bedeutung. 

Bei allen Arbeiten mit Chloraten ist stets Vorsicht (Schutzbrille) 
geboten! 

15.1.2. Reaktionen der Chlorate 
15.1.2.1. Konz. H2S04 entwickelt grüngelbes, höchst explosives 

Chlordioxid, C102. Erwärmt man vorsichtig den oberen Teil des 
Reagenzglases, so erfolgt Explosion. 

15.1.2.2. Konz. HCl entwickelt mit Chloraten freies Cl2, das an 
der Blaufärbung von KJ-Stärkepapier (vgl. 14.5.2.6.) und am 
Geruch erkannt werden kann. 

15.1.2.3. K] reagiert mit angesäuerten Chloratlösungen unter 
sofortiger Jodausscheidung. 

15.1.2.4. Reduktionsmittel wie S02 , Fe(II), Sn(II), N0 2 " in 
saurer Lösung, naszierender Wasserstoff (aus Zn, Fe, Al, Devar-
dascher Legierung) in saurer und alkal. Lösung reduzieren C108~ 
zu Cl~. Diese Reaktionen wenden vielfach zum Nachweis von 
ClOj" als Cl" nach Entfernung von ursprünglich vorhandenem 
Cl~ durch Fällung mit AgNOs herangezogen. Br08~ und J08~ 
reagieren analog unter Bildung von Br" und J"! 

15.1.2.5. Indigo, gelöst in konz. H2S04 , wird durch Chlorate 
unter Gelbfärbung gebleicht (vgl. auch 15.7.2.5.). 

15.1.2.6. Diphenylamin in konz. H2S04 gibt mit Chloraten 
eine Blaufärbung. Nitrate (vgl. 15.4.2.6.) und einige andere Oxy-
dationsmittel geben die gleiche Reaktion. 

15.1.2.7. MnS04 bildet mit Chloraten in konz. H8P04 beim 
Erwärmen ein violett gefärbtes, komplexes [Mn(P04)2]3~-Anion. 
Die Färbung kann durch Zugabe eines Tropfens einer 1 °/oigen 
äthanolischen Lösung von Diphenylcarbazid erheblich verstärkt 
werden. N02~, Br08", J03~, J04~ und S208

2 - geben ähnliche 
Reaktionen. Sehr empfindlicher Nachweis, EG 0,05 /ig C108~ bei 
Ausführung als Tüpfelreaktion. 

15.1.2.8. Vorproben: 
Beim Erhitzen auf Holzkohle explosionsartige Zersetzung un-

ter Versprühen. 
Beim trockenen Erhitzen im Glühröhrchen unter Zugabe einer 

Spur Mn0 2 Entwicklung von 0 2 , das am Aufflammen des glim-
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menden Spanes erkannt werden kann. Auch 15.1.2.1. ist als Vor-
probe geeignet. 

15.2. Perchlorsäure, HC104, und Perchlorate 

15.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

HC10 4 ist die beständigste der Chlorsauerstoffsäuren. Ihre Darstellung 
erfolgt durch Einwirkung von konz. H 2 S 0 4 auf KC104 und Destillation 
im Vakuum. Die wasserfreie Säure ist eine farblose, sehr bewegliche, 
an der Luft rauchende Flüssigkeit, die sich im Vakuum unzersetzt 
destillieren läßt, beim Erhitzen unter Normaldruck aber explosions-
artig zerfällt. Mit Wasser ist sie in jedem Verhältnis mischbar. In konz. 
wäßriger Lösung besitzt HC10 4 ähnlich wie H 2 S 0 4 ölige Konsistenz und 
bildet eine einbasige Säure, die zu den stärksten gehört, die wir kennen. 
Bemerkenswert ist, daß dem Cl04~-Anion die Fähigkeit zur Komplex-
bildung anscheinend völlig fehlt. Auf Grund dieser Eigenschaft und 
ihrer Stärke wird HC10 4 für wissenschaftliche Untersuchungen vielfach 
verwendet. Sie dient ferner als Fällungsreagenz zur quantitativen Bestim-
mung des Kaliums. Die konzentrierte Säure des Handels enthält etwa 
72 Gewichts-°/o HC10 4 . Ihre Salze heißen Perchlorate. Die Alkaliper-
chlorate werden entweder durch Erhitzen von Chloraten, ζ. B. nach der 
Gleichung 4 KClO, 3 KC104 + KCl, oder durch anodische Oxydation 
von Chloraten in wäßriger Lösung hergestellt. NH 4C10 4 wird in der 
Sprengstoffindustrie an Stelle der gefährlicheren Chlorate verwendet. 
Die Perchlorate sind in Lösung und bei gewöhnlicher Temperatur audi 
im trockenen Zustande völlig stabil. Beim stärkeren Erhitzen spalten 
sie Sauerstoff ab und gehen in die Chloride über. Alle Perchlorate mit 
Ausnahme der des K, Rb, Cs, NH 4 + und T1(I) sind in Wasser leicht 
löslich. Auch die Löslichkeit der Alkaliperchlorate ist so groß, daß nur 
durch Zugabe von Alkohol quantitative Fällungen zu erzielen sind. 

Obwohl HC10 4 in reiner konzentrierter und verdünnter Lösung 
sehr stabil ist, neigt sie in Gegenwart geringster organischer Verunreini-
gungen (Staub) beim Erwärmen zu sehr gefährlichen Explosionen. 
Beim Arbeiten mit Perchlorsäure und Perchloraten ist daher stets größtf 
Vorsicht (Schutzbrille) notwendig! 

15.2.2. Reaktionen der Perchlorsäure und ihrer Salze 

15.2.2.1. AgNOs bildet kein schwerlösliches Perchlorat. Dampft 
man jedoch die Lösung ein und erhitzt den Rückstand einige Zeit 
auf dunkle Rotglut, so zersetzen sich die Perchlorate unter Bil-
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dung von Chlorid, welches nach vorheriger Abtrennung der ur-
sprünglich vorhandenen Halogenide mit AgNOj (und Fällung 
des überschüssigen Ag mit Na 2 C0 3 vor dem Eindampfen) nun-
mehr mit AgN0 3 als AgCl gefällt und damit C104~ indirekt nach-
gewiesen werden kann. Durch die folgenden Reduktionsmittel 
kann CI04~ auch in Lösung zu Cl" reduziert werden und letzte-
res analog nach vorheriger Fällung sonstiger, mit Ag unlösliche 
Niederschläge bildender Ionen mit AgNO s als AgCl gefällt wer-
den. Solche Reduktionsmittel sind ζ. B. Fe(II) in alkal. Lösung 
(NaOH), wobei allerdings längeres Erhitzen erforderlich ist! Auch 
die Reduktion mit Ti(III) in verdünnt schwefelsaurer Lösung er-
fordert etwa 30 Minuten. Man verfährt dazu am einfachsten so, 
daß die Probelösung mit verd. H 2S0 4 angesäuert, mit verd. 
Ti(S04)2-Lösung versetzt und Zn-Granalien oder Fe-Pulver zu-
gegeben wird. Der naszierende Wasserstoff aus dem Metall und 
der Säure reduziert zuerst Ti(IV) zu Ti(III), letzteres reduziert 
C104~ zu Cl". Zu beachten ist, daß C104~ im Gegensatz zu 
C10s~ durch die üblichen Reduktionsmittel wie S02 , HJ, Sn(II) 
und naszierenden Wasserstoff nicht reduziert wird! 

15.2.2.2. Kaliumsalze fällen in der Kälte weißes, kristallisiertes 
KC104) dessen Abscheidung durch Zugabe von Alkohol (etwa 
gleiches Volumen wie die Lösung) vervollständigt werden kann. 
Setzt man vor Ausführung der Fällung so viel einer Permanganat-
Lösung zu, daß die Lösung rotviolett gefärbt ist, so bildet sich bei 
Zugabe von K+-Ionen ein Niederschlag von KCl04-KMn04-
Mischkristallen, der je nach der Menge der eingebauten Mn04~-
Ionen blaßrosa bis rubinrot gefärbt ist. Wegen der geringeren 
Löslichkeit des RbCl0 4 ist dieser, bei mikroskopischer Prüfung 
recht empfindliche Nachweis noch empfindlicher, wenn man an 
Stelle des K- ein Rb-Salz zur Fällung verwendet. 

15.2.2.3. Methylenblau fällt mit C104~ in neutraler Lösung ein 
ziemlich schwer lösliches Salz, das in charakteristischen, langen 
blauen Nadeln kristallisiert und zum kristalloskopischen Nachweis 
von C104" geeignet ist. 

15.2.2.4. Vorproben: 
Beim Erhitzen auf Kohle verpuffen Perchlorate ähnlich wie 

Chlorate. Beim Erhitzen im Glühröhrchen entwickeln Perchlorate 
gleichfalls wie Chlorate - aber erst bei höheren Temperaturen -
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Sauerstoff, der am Aufflammen eines glimmenden Spanes erkannt 
werden kann. 

15.3. Salpetrige Säure, HN0 2 , und Nitrite 

15.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Salpetrige Säure kommt nur in Form ihrer Salze, der Nitrite, in 
geringen Mengen in der Natur vor, und zwar hauptsächlich als NH4NO, 
in Gewässern und Böden, wo es durch bakterielle Zersetzung von 
NHS entsteht. H N 0 2 ist eine mittelstarke bis schwache, einbasige Säure, 
die durch Zersetzung wäßriger Lösungen der Nitrite mit Mineralsäuren 
erhalten werden kann, aber nur in kalter, verdünnter wäßriger Lösung 
einige Zeit beständig ist. Beim Erwärmen zerfällt sie nach der Gleichung 
3 HNOa HNO s + 2 NO + H 2 0 zu Salpetersäure, Stickstoffmonoxid 
und Wasser. Infolge seines instabilen Charakters ist H N 0 2 ein recht 
reaktionsfähiger Stoff, der sowohl als Reduktions- als audi als Oxyda-
tionsmittel zu reagieren vermag. HNO t kann in organischen Verbin-
dungen und als Ligand in anorganischen Komplexen in zwei verschiede-
nen Bindungszuständen auftreten, die sich von den beiden hypothe-
tischen, isomeren Formen HO-N = Ο und H - N ( = 0)2 ableiten. Kom-
plexe mit dem Rest - O - N = Ο heißen Nitrito-, solche mit dem Rest 
- N 0 2 Nitroverbindungen. Die Alkalinitrite werden durch Schmelzen 
der Nitrate mit Pb nach der Gleichung MeNO s + Pb MeNO t + PbO 
hergestellt. Auch beim Einleiten von N 0 2 in Alkalilaugen bildet sich 
durch Disproportionierung Nitrit neben Nitrat nach der Gleichung 
2 NOe + 2MeOH -> MeN0 2 + MeNO s + H 2 0 . NaNOg findet aus-
gedehnte technische Verwendung zur Herstellung von Azofarbstoffen. 
Die Nitrite sind wesentlich stabiler als die freie Säure. Die Alkalinitrite 
lassen sich unzersetzt schmelzen. NH 4 N0 2 allerdings zerfällt schon beim 
Erhitzen der wäßrigen Lösung zu N2 und H 2 0 . Die übrigen Nitrite 
zersetzen sich bei mehr oder minder starkem, trockenem Erhitzen unter 
Bildung von Metalloxiden und Stickstoffoxiden. Mit Ausnahme des in 
Wasser mäßig schwer löslichen AgN02 sind alle Nitrite wasserlöslich. 
Da beim Ansäuern von Nitriten stets geringe Mengen HNO s entstehen, 
muß NO, - vor dem Trennungsgang entfernt werden (vgl. 15.3.2.9.). 

15.3.2. Reaktionen der salpetrigen Säure und ihrer Salze 

15.3.2.1. Verd. Mineralsäuren und Eisessig zersetzen alle Ni-
trite schon in der Kälte unter primärer Bildung von H N O s , das je 
nach den Konzentrationsverhältnissen unter Bildung von N O und 
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N 0 2 oder von HNO s und NO weiter zerfällt. NO ist ein farb-
loses Gas, das an der Luft sofort zu tief braunrotem, ekelerregend 
riechendem und stark giftigem NOa oxydiert wird. N02-Gase 
färben feuchtes KJ-Stärke-Papier blau (vgl. 14.5.2.6.) und sind 
mittels dieser Reaktion, durch ihre braunrote Farbe und die Art 
ihres Auftretens beim Ansäuern der Analysensubstanz mit Eis-
essig meist sehr schnell zu identifizieren. 

15.3.2.2. AgNÖ3 fällt aus nicht zu verd., neutralen Lösungen 
weiße Nadeln von AgNOi} leicht löslich in kochendem Wasser, 
verd. HNO s und in einem Uberschuß von Alkalinitritlösung unter 
Komplexbildung. 

15.3.2.3. KJ reagiert mit Nitrit beim Ansäuern mit verd. HCl 
unter sofortiger Jodausscheidung, die an der Blaufärbung von 
Stärkelösung (vgl. 14.5.2.6.) besser sichtbar gemacht werden kann. 
Die Reaktion ist sehr empfindlich aber unspezifisch, da zahlreiche 
Oxydationsmittel (CIO, -, Br0 8 " , H 2 0 2 , S 2 0 8 2 " , S0 5 8 " , [Fe-
(CN)e]8~, As0 4 3 " U. a.) unter gleichen Bedingungen analog 
reagieren. Sicherer ist der Nachweis durch Prüfung der beim 
Ansäuern entweichenden Dämpfe nach 15.3.2.1., wobei allerdings 
zu beachten ist, daß freies Chlor und freies Brom (braunrote 
Dämpfe!) gleichfalls KJ-Stärke-Papier bläuen! 

15.3.2.4. Reduktionsmittel: 
a) In alkal. Lösung (NaOH) reduzieren Al, Zn oder Devar-

dasche Legierung Nitrite in der Hitze zu NH9, das als Gas ent-
weicht. 

b) In saurer Lösung erfolgt durch naszierenden Wasserstoff 
(ζ. B. Zn + verd. H 2 S0 4 ) gleichfalls Reduktion zu NHS. - Beide 
Reduktions-Möglichkeiten können nach vorherigem Wegkochen 
von ursprünglich vorhandenem NHS aus alkal. Lösung zum indi-
rekten Nachweis von N0 2 ~ als NH3 durch die alkal. Reaktionen 
der Dämpfe usw. (vgl. 4.3.2.1. und 4.3.2.2.) herangezogen werden, 
wenn keine Nitrate anwesend sind, da letztere unter diesen Be-
dingungen gleichfalls zu NHS reduziert werden. Im Falle b) muß 
zur Prüfung auf NHS nach beendeter Reduktion mit NaOH alka-
lisch gemacht und erhitzt werden. 

15.3.2.5. Diphenylamin in konz. H 2 S0 4 gibt mit Nitrit eine 
intensive Blaufärbung. Zahlreiche andere Oxydationsmittel, dar-
unter Nitrat, geben die gleiche Reaktion! 
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15.3.2.6. Thiocyanate bilden mit Nitriten in stark mineralsau-
rer Lösung intensiv rot gefärbtes Nitrosylthiocyanat, NOSCN, 
welches zu Verwechslungen mit dem roten Fe(SCN)s Anlaß 
geben kann, im Gegensatz zu letzterem aber beim Kochen zersetzt 
wird und sich nicht mit Äther (wohl aber mit CS2!) ausschütteln 

15.3.2.7. FeSÖ4 bildet mit Nitrit schon in schwach schwefel-
saurer Lösung (Unterschied von Nitrat, vgl. 15.4.2.3.) tiefbraune 
Nitrosoeisen(II)-Ionen, [Fe(NO)]2+. Zur Ausführung dieser emp-
findlichen Reaktion (EG: 2 //g HN0 2 ; GK: 1 : 15 000) verfährt 
man am besten so, daß man zu einigen Tropfen der mit verd. 
HgSO* schwach angesäuerten Probelösung einen kleinen FeS04-
Kristall gibt. Bei Gegenwart von N02~ verfärbt sich die Grenz-
fläche Flüssigkeit-Kristall tiefbraun. 

15.3.2.8. Sulfanilsäure u. a. aromatische Amine werden durch 
N02~ in saurer Lösung zu Diazoniumsalzen diazotiert. Letztere 
bilden mit aromatischen Aminen (in saurer Lösung) bzw. Pheno-
len (in alkal. Lösung) intensiv gefärbte Azofarbstoffe. Auf dieser 
Reaktion basiert die Herstellung der technisch wichtigen Azofarb-
stoffe. Zur analytischen Prüfung auf N02~ empfiehlt sich fol-
gende Arbeitsweise: Einige Tropfen der mit Eisessig angesäuerten 
Probelösung werden auf der Tüpfelplatte mit 1-2 Tropfen einer 
1 °/oigen Lösung von Sulfanilsäure in 30 °/oiger Essigsäure gut 
durchmischt. Dann werden einige Tropfen einer konz. Lösung 
von α-Naphthylamin in 30 °/oiger Essigsäure und einige Kristalle 
Na-Acetat zugegeben. Eine Rotfärbung zeigt N02~ an. Die Bil-
dung des roten Azofarbstoffes ist sehr empfindlich (EG: 0,01 
N02~; GK: 1 : 5 · 10e) und bei Abwesenheit oxydierender oder 
reduzierender Ionen spezifisch. 

15.3.2.9. Harnstoff, Amidosckwefelsäure, (Sulfaminsäure) Stick-
stoffwasserstoffsäure, Ammoniumsalze u. a. NHj-Derivate zerset-

läßt. 

NHj 

roter Azofarbstoff 
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zen N 0 2 " in saurer Lösung unter Bildung von N2 . Die Reaktionen 
verlaufen nach folgenden Gleichungen: HN S + H N 0 2 N 2 4-
N 2 0 + H 2 0 ; CO(NH 2 ) 2 + 2 H N O s CO, + 2 N 2 + 3 H 2 0 ; 
NH 2 SO s H + H N 0 2 N 2 + H 2 S 0 4 + H 2 0 ; N H , + H N 0 2 - > 
N 2 -f 2 H 2 0 . Sie sind für die Entfernung von Nitrit vor der Prü-
fung auf Nitrat sehr wichtig, da beim bloßen Ansäuern der Nitrite 
in Abwesenheit der obigen Reagenzien stets durch Zerfall von 
H N 0 2 nach der Gleichung 3 H N 0 2 H N O s + 2 N O + H a O 
Nitrationen gebildet werden. Zur Entfernung von Nitrit verfährt 
man am besten so, daß man die neutrale oder schwach alkal. Lö-
sung mit Harnstoff oder Amidoschwefelsäure versetzt; im Falle von 
Harnstoff muß anschließend schwach angesäuert werden. Die Re-
aktion äußert sich an einer lebhaften N2-Entwicklung, die man 
nach einigen Minuten durch gelindes Erwärmen zum Abschluß 
bringt. Anschließend kann in der Lösung auf Nitrat geprüft wer-
den. 

15.4. Salpetersäure, HN0 3 , und Nitrate 

15.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Salpetersäure ist in Form ihrer Salze, der Nitrate, in der Natur in 
kleinen Mengen sehr weit verbreitet. Größere Lager des Natriumsalzes 
(Salpeter) finden sich in Chile. Die freie Säure, die früher durch Ein-
wirkung von H2S04 auf Alkalinitrate gewonnen wurde, wird heute 
großtechnisch fast ausschließlich durch katalytische NHS-Verbrennung, 
daneben auch durch Oxydation von Luftstickstoff hergestellt. Dabei 
bilden sich die sog. nitrosen Gase, ein Gemisch von NO und NOa , die 
mit Wasser intermediär HNO a bilden. Letzteres zerfällt zu HNO s und 
NO, das durch Luftsauerstoff zu N 0 2 oxydiert wird. N 0 2 wird erneut 
mit Wasser nach der Gleichung 3 N 0 2 + H 2 0 HNO a + NO umge-
setzt. Diese Vorgänge werden unter Zuführung frischer nitroser Gase 
fortgesetzt, so daß praktisch auch das gesamte NO zu Salpetersäure 
umgesetzt wird. Stickstoffpentoxid, N 2 0 5 , das eigentliche Anhydrid der 
Salpetersäure, kann aus hochkonz. HNO, durch Wasserentzug mit 
P2Oä hergestellt werden. Die freie Säure ist eine der wichtigsten Grund-
chemikalien, die als Oxydationsmittel, als Lösungsmittel für Metalle, 
in der organischen Industrie, Farbenfabrikation, Sprengstoff- und Dünge-
mittelindustrie ausgedehnte Verwendung findet. Die Nitrate werden 
meist durch Umsetzung der Metallhydroxide oder -carbonate mit HNO s 
hergestellt und für die verschiedenartigsten Zwecke verwendet. Von 
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bes. Bedeutung ist NH4NO s als Sprengstoff und Düngemittel. Reinstes 
HNO, ist eine farblose Flüssigkeit, Fp. - 42°, Kp. 83°, D. 1,522, die 
sich schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam unter Bildung von 
Stickstoffoxiden zersetzt und dadurch in konzentrierten wäßrigen Lösun-
gen stets gelb bis braunrot verfärbt ist. Die gewöhnliche konzentrierte 
Säure des Handels enthält etwa 68 °/o HN0 3 ) als verd. wird eine etwa 
12,6 °/oige, etwa 2 η Säure bezeichnet. HNO s ist mit Wasser in jedem 
Verhältnis mischbar und in wäßriger Lösung eine einbasige, sehr 
starke Säure. Die außerordentliche Reaktionsfähigkeit von konz. HNOa 
beruht nicht auf deren Säurestärke, sondern auf ihrer Oxydations-
wirkung, die sie dazu befähigt, auch Edelmetalle außer Gold und 
Platinmetallen zu lösen. Andrerseits wirkt HNO, auf Metalle wie Fe, 
Al, Ni, Cr u. a., die sich in der verdünnten Säure glatt lösen, in hoch-' 
konzentriertem Zustande passivierend. Auch auf viele andere Verbin-
dungen wirkt konzentrierte HNO s oxydierend. So wird ζ. B. HCl zu 
CI2 und Nitrosylchlorid, NOCl, oxydiert. Das Gemisch beider konzen-
trierter Säuren im Volumen 1 HNO s : 3 HCl wird als Königswasser 
(vgl. S. 95) bezeichnet und findet in der qualitativen Analyse als Lösungs-
und Oxydationsmittel vielfach Verwendung. Bei der Auflösung von 
Metallen in HNO s entwickeln sich je nach der Konzentration der Säure 
H2 (stark verd. Säure), NO (mäßig verd. Säure) oder N 0 2 (konz. Säure). 
Unter geeigneten Reaktionsbedingungen und Konzentrationsverhältnis-
sen können unedle Metalle, ζ. B. Zink, HNO s auch zu N2, NH2OH 
(Hydroxylamin) oder NH3 reduzieren. 

Auch die Nitrate sind bes. bei höheren Temperaturen starke Oxyda-
tionsmittel (vgl. oxydierender Aufschluß S. 320). Die Alkali- und Erdalkali-
nitrate zerfallen beim Erhitzen unter Abspaltung von Sauerstoff zu 
Nitrit. NH 4 N0 9 zerfällt zu NaO (Distickstoffmonoxid, Lachgas) und 
2 H 2 0 . Die Schwermetallnitrate zerfallen zu Metalloxid, 0 2 und N0 2 . 
Alle Nitrate sind in Wasser löslich. Bi(NOs)s und Hg(NOs)2 bilden in 
wäßriger Lösung und unter den Bedingungen des Sodaauszuges schwer-
lösliche basische Nitrate, die sich jedoch in verdünnten Säuren glate 
lösen. Da im Verlauf des Trennungsganges verschiedene Nitrate als 
Reagenzien verwendet werden, muß N0 3 " vor dem Trennungsgange 
nachgewiesen werden. 

15.4.2. Reaktionen der Salpetersäure und ihrer Salze 

15.4.2.1. Verd. H2S04 reagiert nicht mit Nitraten (Unterschied 
von Nitrit). Konz. H2SÖ4 entwickelt beim Erwärmen HNO a -
Dämpfe, die durch N 0 2 gelblich bis bräunlich verfärbt sein 
können. 
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15.4.2.2. Κ ] wird durch reine, verd. HNO«, bzw. angesäuerte 
Nitratlösungen nicht zu J2 oxydiert (Unterschied von Nitrit!). 

15.4.2.3. FeSÖ4 gibt mit Nitraten in Gegenwart von konz. 
H 2 S0 4 braunes Nitrosoeisen(II)-sulfat, [Fe(N0)]S04 . Nitrite ge-
ben die gleiche Reaktion bereits in verd. sauren Lösungen! (vgl. 
15.3.2.7.). Sie beruht auf der Oxydation von Fe(II) zu Fe(III); da-
bei wird H N 0 3 zu NO reduziert, das sich an überschüssiges Fe(II) 
unter Bildung des erwähnten Komplexes anlagert. Der Nachweis 
ist unter dem Namen „Ringprobe" bekannt und wird gewöhnlich 
wie folgt ausgeführt: Einige Tropfen der Probelösung werden im 
Reagenzglas mit dem gleichen Volumen einer kalt gesättigten, mit 
verd. H 2 S0 4 angesäuerten FeS04-Lösung versetzt. Dieses Gemisch 
wird vorsichtigt mit konz. H 2 S0 4 unterschichtet, indem man die 
Säure an der Wandung des schräg gehaltenen Glases langsam her-
ablaufen läßt. Bei Gegenwart von NOs~ bildet sich an der Grenz-
fläche wäßrige Lösung - konz. H 2 S0 4 eine amethystfarbene bis 
tiefbraune Ringzone. Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 3 /./g 
N 0 3 " ; GK: 1 : 1 0 000. J", Br", CN", SCN", S0 3 2 " , S2Os8", 
[Fe(CN)e]4~, Cr0 4 2 " und NOz stören! 

15.4.2.4. Reduktionsmittel: Wie Nitrite werden Nitrate in alkal. 
Lösung durch Zn, Al oder Devardasche Legierung, in saurer 
Lösung durch naszierenden Wasserstoff aus unedlen Metallen 
und verd. Säuren zu NHS reduziert und können auf diese Weise 
mittels der Reaktionen des NH3 indirekt nachgewiesen werden. 
Vgl. dazu bei Nitrit 15.3.2.4. 

15.4.2.5. Sulfanilsäure wird durch Nitrite nach der unter 
15.3.2.8. beschriebenen Reaktion diazotiert und kuppelt mit a-
Naphthylamin zu einem roten Azofarbstoff. Diese Reaktion bildet 
die Grundlage für einen empfindlichen Nachweis von Nitrat nach 
dessen Reduktion zu Nitrit. Dazu wird folgendermaßen verfahren: 
Einige Tropfen der ggf. nach 15.3.2.9. von Nitrit befreiten Probe-
lösung werden auf der Tüpfelplatte mit je 2 -3 Tropfen einer 
l °/»igen Lösung von Sulfanilsäure in 30 %iger Essigsäure und 
einer gesätt. Lösung von α-Naphthylamin in 30 °/oiger Essigsäure 
versetzt. Zu diesem Gemisch fügt man etwas Zn-Staub. Eine 
Rotfärbung, die zu ihrer Ausbildung häufig einige Zeit benötigt, 
zeigt NOj," an. EG: 0,05 //g N 0 3 " ; GK: 1 : 10«. Die Reaktion 
ist dadurch möglich, daß das bei der Reduktion von Nitrat mit 
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naszierendem Wasserstoff (aus Zn + Essigsäure) sich intermediär 
bildende H N 0 2 durch die Sulfanilsäure unter Bildung der Diazo-
verbindung abgefangen wird. Bei Abwesenheit von Sulfanilsäure 
würde die Reduktion bis zum NH3 weitergehen. 

15.4.2.6. Diphenylamin in konz. H2SÖ4 gibt mit Nitraten ein 
blau gefärbtes Oxydationsprodukt. Die Reaktion ist sehr empfind-
lich aber wenig spezifisch, da viele andere Oxydationsmittel ähn-
lich reagieren (vgl. 15.1.2.7. und 15.3.2.4.). 

15.4.2.7. Brucin in konz. H 2 S0 4 reagiert mit N0 2~, NO s" und 
ClOs~ unter Bildung einer rotorange gefärbten Verbindung von 
unbekannter Konstitution. Die Reaktion mit NOs~ ist bes. emp-
findlich, EG: 0,06 μζ NOj-; GK: 1 : 800 000. Reagenz: Frisch 
bereitete Lösung von 100 mg Brucin in 100 ml konz. H 2 S0 4 . Bru-
cin ist ein stark giftiges Alkaloid der Strychningruppe mit sehr 
komplizierter Zusammensetzung. 

15.4.2.8. Vorproben: 
Beim Erhitzen im Glühröhrchen entwickeln Erdalkali- und 

Alkalinitrate 0 2 (glimmender Span); alle übrigen Nitrate ent-
wickeln N 0 2 (braune Dämpfe) neben 0 2 . Beim Erhitzen auf Holz-
kohle verpuffen Nitrate. 

15.5. Essigsäure, CH3COOH, und Acetate 

15.5.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Essigsäure findet sich teilweise frei, ζ. T. als K- oder Ca-Salz im Saft 
mancher Pflanzen und entsteht bei der Vergärung von Alkohol durch 
Essigbakterien. Auf diesem Wege wird sie für Speisezwecke audi 
technisch hergestellt. Die Herstellung für industrielle Zwecke erfolgt 
durch trockene Destillation von Holz (sog. „Holzessig") oder synthe-
tisch aus Calciumcarbid über Acetylen und Acetaldehyd durch kata-
lytische Oxydation (sog. „Karbidessig"). Neben der Verwendung als 
Speiseessig wird Essigsäure in der Kunststoff-, Kunstseiden- und Cellu-
loseindustrie (Acetatfolien), als Lösungsmittel, zur Herstellung von Blei-
weiß und von pharmazeutischen Präparaten sowie in der Medizin 
verwendet. Auch ihre Salze, die Acetate, werden wegen ihrer leichten 
Löslichkeit und ihres guten Kristallisationsvermögens vielfach verwendet. 
In der analytischen Chemie dienen bes. Na- und NH4-Acetat als Fäl-
lungsreagenzien und Puffersubstanzen. 

Reinste Essigsäure, „Eisessig", ist eine farblose, stechend riechende 
Flüssigkeit, Fp. 16,7°, Kp. 118,2°, D. 1,049, die mit Wasser in jedem 

18 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl. 
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Verhältnis mischbar ist. Die wäßrige Lösung ist eine ausgesprochen 
schwache, einbasige Säure. Ihre Salze reagieren entsprechend in wäßriger 
Lösung infolge Hydrolyse vielfach basisch. Viele Acetate vermögen 
Essigsäure analog wie Kristallwasser zu sog. sauren Acetaten anzula-
gern. Auch zeigt das Acetation eine ausgesprochene Neigung, sich an 
mehrwertige Metallionen unter Bildung von vorwiegend kationischen 
Acetatkomplexen anzulagern. Die wichtigsten Acetate mit Ausnahme 
von Ag- und Hg(I)-Acetat sind in Wasser leicht löslich. Die analytischen 
Reaktionen des Acetations zeichnen sich ausnahmslos durch geringe 
Empfindlichkeit aus. 

15.5.2. Reaktionen der Essigsäure und ihrer Salze 

15.5.2.1. Verd. H2S04 setzt aus Acetaten Essigsäure frei, die 
an ihrem Geruch erkannt werden kann. Konz. H2SÖ4 reagiert 
entsprechend. In Gegenwart von Äthylalkohol bildet sich flüchti-
ges Äthylacetat, ein Ester von angenehm obstartigem Geruch. 

15.5.2.2. AgNÖ3 fällt nur aus konz. Lösungen einen weißen, 
kristallinen Niederschlag von Ag02CCH3, leicht löslich in viel 
Wasser und in verd. HNO s . 

15.5.2.3. FeCl3 gibt mit Acetaten in neutraler Lösung eine rot-
braune Färbung infolge Bildung von bas. Eisenacetatokomplexen, 
die beim Kochen der Lösung unter Ausfällung von Fe(OH)s zer-
setzt werden. 

15.5.2.4. Lanthannitrat gibt mit Acetaten und J2 in schwach 
alkal. Lösung eine Blaufärbung, die ähnlich wie die Jodstärke-
reaktion (vgl. 14.5.2.6.) auf der Bildung einer Einschlußverbindung 
beruht. Die wenig empfindliche Reaktion wird wie folgt ausge-
führt: Die neutrale Lösung wird möglichst weit eingeengt, ohne 
daß es zur Abscheidung von Kristallen kommen darf, und auf 
der Tüpfelplatte mit einigen Tropfen 5 °/oiger La(NOs)3-Lösung 
und 1 Tropfen 0,01 η J2-LÖsung versetzt. Dann läßt man langsam 
0,5 η NH 4 OH zutropfen. Eine Blaufärbung zeigt Acetat an. P04 '~, 
S04

2" und F~ stören. 
15.5.2.5. Nachweis durch Bildung von Indigo: Ca-Acetat bildet 

bei der thermischen Zersetzung Aceton, der mit o-Nitrobenzalde-
hyd in alkal. Lösung in komplizierter Reaktion zu Indigo kon-
densiert. Die Ausführung der Reaktion gestaltet sich wie folgt: 
Die Analysensubstanz oder der Rückstand des zur Trockne ein-
gedampften Sodaauszuges werden im Glühröhrchen mit der glei-
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chen Menge C a C 0 8 oder CaO vermischt und kräftig in der Bun-
senflamme erhitzt. Das Röhrchen wird mit Filtrierpapier bedeckt, 
das mit einer frisch hergestellten Lösung von 10 mg o-Nitrobenz-
aldehyd in 0,5 ml 2 η NaOH getränkt ist. Bei Gegenwart von 
Acetat bilden sich Dämpfe von Aceton, die mit o-Nitrobenzalde-
hyd unter Bildung eines blauen bis blaugrünen Fleckes von Indigo 
reagieren. Beim Anfeuchten des Papiers mit verd. HCl verschwin-
det die gelbe Untergrundfarbe des Reagenzes, und die blaue Indi-
gofarbe tritt deutlicher hervor. Die Reaktion ist nicht sehr emp-
findlich, aber für Acetat bei den Gegebenheiten der qualitativen 
Analyse spezifisch. 

15.5.2.6. Vorproben: 
a) Alle Acetate werden beim Glühen unter Entwicklung brenn-

barer Gase zersetzt. 
b) Beim Verreiben von Acetaten mit KHS0 4 bildet sich freie 

Essigsäure, die an ihrem charakteristischen Geruch erkannt wer-
den kann. S0 2 (aus Sulfiten) wird unter diesen Bedingungen 
gleichfalls freigemacht und kann Acetat vortäuschen, wird aber 
durch festes K M n 0 4 beim Verreiben zu S04

2" oxydiert. 
c) K a k o d y l r e a k t i o n : Acetate bilden beim Erhitzen mit 

Soda und As 20 3 das bereits beim Arsen (vgl. 8.6.3.7. c) erwähnte, 
widerwärtig riechende, stark giftige Kakodyloxid der Formel 
(CHs)2AsOAs(CHs)2. Die Reaktion wird am besten mit der Sub-
stanz oder dem Rückstand des eingedampften Sodaauszuges im 
GlührÖhrchen ausgeführt. Sb-Verbindungen geben gleichfalls unter 
diesen Bedingungen übelriechende Dämpfe. 

15.6. Wasserstoffperoxid, H202 , und Peroxide 

15.6.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

H 2 0 2 ist eine äußerst schwache Säure, als deren Salze die Peroxide 
anzusprechen sind. Sie sind im festen Zustande stabil, werden aber 
unter der Einwirkung von Wasser mehr oder minder schnell zu H 2 0 2 
und Metallhydroxid hydrolysiert. Die Darstellung von H 2 0 2 erfolgt 
technisch meist durch Zersetzung von Ammoniumperoxodisulfat mit 
verd. H2S04 in der Wärme und Vakuumdestillation oder auch durch 
Reduktion von Alkylanthrachinonen zu den entsprechenden Hydro-
chinonen, die mit 0 2 unter Bildung von H 2 0 2 und Anthrachinon reagie-
ren. Die handelsüblichen Formen sind wäßrige Lösungen, die 3 oder 

18* 
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30 Gewichts-% H 2 0 8 enthalten. Vor allem die verdünnten wäßrigen 
Lösungen sind instabil, können aber durch Zusätze von Phosphor-, 
Barbitur- oder Harnsäure stabilisiert werden. Vor allem auf die Gegen-
wart von Phosphorsäure ist bei Verwendung von H 2 0 2 in der Analyse 
zu achten! Der Zerfall von H 2 0 2 in wäßriger Lösung erfolgt nach der 
Gleichung 2 H 2 0 2 -> 2 H 2 0 + 0 2 . Er wird durch viele Stoffe, ζ. B. 
feinverteiltes Pt, Mn- und Fe-Salze, aber auch bestimmte organische 
Verbindungen, sog. Katalasen, katalysiert. H 2 0 2 findet vor allem wegen 
seiner auf der Bildung von 0 2 beruhenden Bleich- und Desinfektions-
wirkung ausgedehnte Verwendung in der Medizin und Industrie. H 2O t 

vermag sowohl oxydierend wie auch reduzierend zu wirken, letzteres 
besonders gegenüber solchen Verbindungen, die leicht Sauerstoff ab-
geben, wie z.B. Permanganat, oder sehr leicht reduzierbar sind, wie 
ζ. B. Goldsalzlösungen. H 2 0 2 lagert sich analog wie Kristallwasser an 
viele Salze unter Bildung lockerer Additionsverbindungen, der sog. 
Peroxohydrate, an. Die Unterscheidung dieser Peroxohydrate von den 
echten Peroxiden ist mit einfachen Mitteln nicht möglich. 

15.6.2. Reaktionen des Wasserstoffperoxids und der Peroxide 

15.6.2.1. KMn04 wird durch H 2 0 2 in saurer Lösung unter Ent-
wicklung von 0 2 (glimmender Span) nach folgender Gleichung re-
duziert: 2 Mn04~ + 5 H 2 0 2 + 6 H + 2 Mn2+ + 5 Oa + 8 H 2 0 . 
Auch durch Ag20, Mn0 2 , Pb0 2 u. a. Oxide wird H 2 0 2 unter 
Entwicklung von 0 2 zersetzt. 

15.6.2.2. KJ wird in saurer Lösung augenblicklich unter Frei-
setzung von J2 oxydiert. Letzteres kann durch die Blaufärbung 
von Stärkelösung (vgl. Reaktion 14.5.2.6.) leicht identifiziert wer-
den. Sehr empfindliche, aber wenig spezifische Reaktion, da zahl-
reiche andere Oxydationsmittel entsprechend reagieren. 

15.6.2.3. Mangan(II)-Salze geben mit alkal. Lösungen von 
H 2 0 2 braunschwarzes Mangandioxidhydrat, MnO(OH)2. CIO rea-
giert analog! 

15.6.2.4. Kobalt(II)-Salze geben mit alkal. H202-Lösungen 
schwarzes Kobaltdioxidhydrat, Co0 2 · x H 2 0 . 

15.6.2.5. Goldsalze werden durch H 2 0 2 zu kolloidalen Disper-
sionen von metallischem Gold reduziert, die je nach den Reak-
tionsbedingungen braun oder blau sind, und aus denen sich all-
mählich ein brauner oder gelber Film des Metalls an den Gefäß-
wänden abscheidet. 



Unterchlorige Säure 277 

15.6.2.6. Titanylsulfat gibt mit H 2 0 2 in schwefelsaurer Lösung 
die bereits bei Titan (vgl. 7.5.2.4.) beschriebene Gelbfärbung in-
folge Bildung von (Ti0 2 )S0 4 . Empfindlicher Nachweis, EG 2 μg 
H 2 0 2 . F", Cr0 4

2 - und VCV stören. 
15.6.2.7. Dichromate bilden mit H 2 0 2 in kalter, schwefelsaurer 

Lösung blaues, instabiles Chromperoxid, CrOs, das sich mit Äther 
ausschütteln läßt (vgl. 7.2.3.3.). F" stört hierbei nicht! 

15.6.2.8. PbS wird durch H 2 0 2 auch in neutraler Lösung (Un-
terschied von anderen Oxydationsmitteln, die nur in saurer Lösung 
oxydieren) zu weißem PbS0 4 oxydiert. Die Reaktion wird am 
besten in der Form durchgeführt, daß man die neutrale Probe-
lösung auf PbS-Papier tüpfelt. Eine Entfärbung des braunen 
Papiers zeigt H 2 0 2 an. Sehr empfindliche Reaktion, EG 0,04/ ig 
H 2 0 2 . PbS-Papier wird durch Tränken von Filtrierpapier mit 
0,05 °/oiger Lösung von Pb-Acetat, Räuchern mit H2S und Trock-
nen unter Luftausschluß hergestellt. 

15.7. Unterchlorige Säure, HCIO, und Hypochlorite 

15.7.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Die freie unterchlorige Säure ist nur in wäßrigen Lösungen bekannt. 
Sie bildet sich neben HCl beim Einleiten von Cl2 in Wasser durch 
Disproportionierung nach der Gleichung Cl2 + H 2 0 HOC1 + HCl. 
Die Lösungen entsprechen einer sehr schwachen Säure und zersetzen 
sich besonders unter der Einwirkung von Licht ziemlich schnell unter 
Bildung von HCl und HC10S. Die Salze der unterchlorigen Säure 
heißen Hypochlorite. Die Darstellung der Alkalihypochlorite erfolgt 
durch Einleiten von Cl2 in Alkalihydroxidlösungen oder durch Elektro-
lyse von wäßrigen Alkalichloridlösungen, wobei man das entwickelte 
Cls direkt auf das gleichzeitig gebildete Alkalihydroxid einwirken läßt. 
Daneben wird Chlorid gebildet nach der Gleichung 2 MeOH + Cl2 -*-
MeCl + MeOCl + H 2 0 . Alkalihypochloritlösungen und Lösungen von 
HOC1 sind sehr starke Oxydationsmittel und werden vor allem 
zum Bleichen verwendet. Technisch besonders wichtig ist der sog. 
Chlorkalk, der als gemischtes Calciumsalz der Chlorwasserstoffsäure 

OC1 und der unterchlorigen Säure aufzufassen ist und der Formel C a ^ j 
entspricht. Er wird durch Überleiten von Cl2 über gelöschten Kalk her-
gestellt und findet als Bleichmittel, zur Reinigung von Rohpetroleum 
und zur Desinfektion Verwendung. Da sich bei Einwirkung von Säuren 
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Cl, nach der Gleichung CaOCl2 + 2 HCl -»- CaCl2 + CIj + H z 0 ent-
wickelt, wird Chlorkalk im Labor vielfach zur bequemen und billigen 
Darstellung von Chlor benutzt. Der Nachweis von CIO" muß vor dem 
Trennungsgang erfolgen, da sich alle Hypochlorite beim Ansäuern oder 
Erwärmen zersetzen. 

15.7.2. Reaktionen der unterchlorigen Säure und ihrer Salze 

15.7.2.1. AgN03 fällt allmählich weißes AgCl infolge Dispro· 
portionierung von CIO" zu ClOs" und Cl". 

15.7.2.2. Mineralsäuren zersetzen Hypochlorite beim gelinden 
Erwärmen unter Entwicklung von Cl2, das an der Blaufärbung 
von KJ-Stärkepapier (vgl. 14.5.2.6.) erkannt wird. 

15.7.2.3. KJ reagiert mit Hypochloriten in saurer und Na· 
HCOj-gepufferter Lösung unter Bildung von J2 , das mit Stärke-
lösung (vgl. 14.5.2.6.) nachgewiesen wird. In alkal. Lösung ver-
sagt der Nachweis, da das gebildete J2 analog wie Cl2 zu JO" 
und J" disproportioniert! 

15.7.2.4. Quecksilber wird durch HOC1 in verd. schwefelsaurer 
Lösung [nicht salzsaurer, da (HgCl)20 in HCl löslich!] zu brau-
nem, bas. Quecksilberchlorid, (HgCl)20, oxydiert, das die Hg-
Oberfläche als brauner Belag überzieht. Cl2 bildet unter gleichen 
Bedingungen einen weißen Belag von HgCl2! 

15.7.2.5. Indigolösung wird durch Hypochlorite auch in 
NaHC03-gepufferter Lösung irreversibel unter Gelbfärbung ge-
bleicht. C103~ bleicht nur in saurer Lösung (vgl. 15.1.2.5.). 

15.7.2.6. Blei(ll)-Salze werden durch CIO" in saurer Lösung zu 
braunschwarzem Pbö2 oxydiert, desgl. Mn(II)-Salze zu MnOs. 

16. Der systematische Gang 
der quantitativen Analyse 

Der systematische Gang einer qualitativen Analyse erfordert 
folgende Arbeitsgänge: 

16.1. V o r p r o b e n 
16.2. K a t i o n e n t r e n n u n g s g a n g 
16.3. A n i o n e n t r e n n u n g s g a n g 
16.4. A u f s c h l ü s s e u n l ö s l i c h e r 

V e r b i n d u n g e n . 


