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I KAPITEL
Die Gruppe der Halogene

§\{. Die Elemente Chlor, Brom und Jod

. Vorkommen und Verteilung der Elemente Chlor, Brom und Jod in der Erd-
rinde. Die Elemente Chlor, Brom und Jod sind in der Natur weit verbreitet,
sie kommen jedoch nicht in elementarer Form, sondern nur in ihren Verbindungen
vor. Mengenmifig tberwiegen bei weitem die Chlorverbindungen, von
denen das Kochsalz (NaCl) an erster Stelle steht. In fester Form bildet dieses
Salz den Hauptbestandteil der’ Salzlagerstitten, die durch Eintrocknen abge-
schniirter Meeresteile entstanden sind. Das Meerwasser enthilt, durchschnittlich
2,7% Natriumchlorid gelést. Die Elemente Brom und Jod kommen meist
zusammen mit dem Chlor, jedoch in weit geringerer Menge, vor. Auf 200 Gew.-T.
Chlor kommen im Meerwasser etwa 1 Gew.-T. Brom und & Gew.-T. Jod. In der
festen Erdrinde sind die drei Elemente etwa im gleichen Verhéltnis zueinander
enthalten. Brom bildet Salze, die den Chloriden in manchen Eigenschaften
(z. B. Loslichkeit, Verhalten gegeniiber Siuren) éhnlich sind und Bromide ge-
nannt werden. Das im Meerwasser enthaltene Jod wird in der Hauptsache von
den Pflanzen aufgenommen und in ihnen angereichert. In der Asche von See-
tangen findet man das Element in Form von Salzen, den Jodiden. Wir un-
tersuchen die Darstellung von Clor, Brom und Jod und die Eigenschaften der
drei Elemente.

2. Darstellung von Chlorwasserstoff. Wir beobachten zuniichst die Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf die am haufigsten vorkommende Chlor-
verbindung, das Kochsalz [7; § 34].

Versuch 1: Wir iibergieBen in einem Reagenzglas Kochsalz (etwa 1 g) mit
konzentrierter Schwefelsdure (2 em?). Unter Aufschiumen entweicht
ein farbloses, stechend riechendes Gas, das an der Luft Nebelbildung hervor-
ruft. Feuchtes, blaues Lackmuspapier wird iiber der Miindung des Glases
gerotet.
Wirkt konzentrierte Schwefelsiure bei Zimmertemperatur auf Koch-
salz ein, so entstehen das Salz Natriumhydrogensulfat (NaHSO,) und gas-
formiger Chlorwasserstoff:

NaCl + H,S80, 29", NaHSO, + HCl4 (Chlorwasserstoff). (1)

Der entweichende Chlorwasserstoff verdichtet den in der Luft enthaltenen
Wasserdampf zu feinen Tropfchen, in denen sich das Gas auflést. Die Loésung
des Chlorwasserstoffs (HCl) in Wasser ist die Chlorwasserstoffsaure oder
Salzsiure. Sie ist eine sauerstofffreie Siure von der Formel HCI.
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Erhitzt man das Reaktionsgemisch des Versuchs 1, so wird weiterer Chlor-
wasserstoff entwickelt. Dabei setzt sich ein Mol Natriumhydrogensulfat' mit
einem weiteren Mol Natriumchlorid zu je einem Mol Chlorwasserstoff und
Natriumsulfat um;

NaCl + NaHSO, -2, Na,SO, + HCI 4 .

In der gleichen Weise werden alle Chloride von konzentrierter Schwefelséure
in das entsprechende Sulfat und in gasférmigen Chlorwasserstoff umgewandelt.

3. Darstellung von Chlor durch Oxydation von Chlorwasserstoff. Aus der Salz-
sdure kann das Element Chlor mit Hilfe starker Oxydationsmittel (z. B. Kalium-
permanganat) entwickelt werden. Der Wassarstoff der Salzsiure wird dabei zu
Wasser oxydiert.

Versuch 2: Wir geben in ein groBes Reagenzglas (100 cm?) tropfenweise kon-
zentrierte Salzsiure auf 0,5g Kaliumpermanganat. Das Glas fiillt
sich mit gelbgriinem Chlor, das unangenehm riecht und die Atmungsorgane
heftig reizt.

(Vorsicht! Man vermeide, das giftize Gas einzuatmen. Versuche mit groBeren
Mengen Chlor miissen unter dem Abzug oder im Freien ausgefiihrt werden.)

Versuch 8: Man erhilt eine gut regulierbare Chlorentwicklung, wenn man
langsam konzentrierte Salzséure auf Kaliumpermanganat tropfen
1aBt (Abb. 1). 10 g Kaliumpermanganat entwickeln mit 65 cm® konzentrierter
Salzsdure etwa 3,5 Liter Chlorgas. (Es ist zweckmiiBig, falls sich das Reak-
tionsgemisch zu stark erhitzt, den Kolben in eine Schale mit Wasser zu
setzen und zu kiihlen, da das Kaliumpermanganat sonst gleichzeitig freien
Sauerstoff abgibt.)

Natronlauge

Kalium -
permanganat
Abb. 1. Darstellung von Chlor durch O. ion von mit Kali
Das Chlorgas strémt aus dem En 8 durch eine Wi mit Wasser, wodurch mit-

werden. Zur Trocknung des Chlors wird die Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelséure statt mit Wasser beschickt. Das Auffanggefa wird mit einer durch-
bohrten Holz- oder Pappscheibe bedeckt und durch Luftverdringung mit dem gelbgriinen Chlorgas
gefillt. Zur Bindung von {iberschiissigem Chlor ist eine Waschflasche mit Natronlauge angeschlossen.



§1. Die Elemente Chlor, Brom und Jod 7

Zur Oxydation der Salzsédure kann auch Braunstein (Mangan-4-oxyd, MnO,)
verwendet werden. Dabei muB man das Reaktionsgemisch maBig erwirmen.
Versuch 4: Man laB8t in der gleichen Versuch dnung (Abb. 1) konzen-

trierte Salzséure aus dem Trichter -auf kérnigen Braunstein flieSen;
der Kolben wird im Sandbad erwirmt, bis die Gasentwicklung einsetzt.

Die Umsetzung zwischen Salzsiure und Braunstein verlduft in zwei Stufen.
Zunichst fithrt die Salzsiure das Mangan-4-oxyd in Mangan-4-chlorid iiber:

MnO, + 4HCI - MnCl, 4 2H,0 . (2a)
Mangan-4-chlorid zerfallt beim Erwiirmen in Mangan-2-chlorid und Chlor:
MnCl, - MnCl, + Cl, 4. (2b)

Chlor kann auch unmittelbar aus dem Kochsalz gewonnen werden. Man
muB dann den entwickelten Chlorwasserstoff (Versuch 1) sofort, zum Beispiel
mit Braunstein (Versuch 4), oxydieren.

Versuch 5: Wir vermengen Kochsalz mit der doppelten Menge an Braun-
steinpulver und lassen verdiinnte Schwefelsidure (gleiche Raumteile
Wasser und Kk jerte Schwefelsé zuflieBen (Versuchsanordnung
entsprechend Abb. 1). Es setzt eine langsame Chlorentwicklung ein, ohne
daB man das GefaB zu erwidrmen braucht.

Der Gesamtvorgang der Chlordarstellung aus Kochsalz, Braunstein und
Schwefelsiure (Versuch 5) setzt sich aus einer Reihe von Teilreaktionen zusammen.
Durch die Schwefelsdure wird aus dem Kochsalz Chlorwasserstoff entwickelt

. (Versuch 1), der sofort von dem Braunstein oxydiert wird (Versuch 4):

{4NaCl + 4H,80, - 4 NaHSO, + 4HCI 0
4 HOl + MnO, — MnCl, + 2H,0 + Cly}. (2a) (2b)

Das hierbei gebildete Mangan-2-chlorid wird von der Schwefelsdure weiter
zu Mangansulfat und Chlorwasserstoff umgesetzt:

MnCl, + H,SO, - MnSO, + 2HCI. 3)

Der nach Gleichung (3) entstehende Chlorwasserstoff wird von dem Braun-
stein ebenfalls oxydiert (Gleichung (2)). Als Endstoffe entstehen also aufler dem
entweichenden Chlor noch Natriumhydrogensulfat, Mangansulfat und Wasser.

4. Einwirkung ven Schwefelsiure auf Bromide. Wir beobachten nun (ent-
sprechend Versuch 1) die Einwirkung von Schwefelsdure auf Bromide.

Versuch 6: In einem Reagenzglas wird Natriumbromid (NaBr) oder
Kaliumbromid (KBr) (etwa 0,5g) mit konzentrierter Schwefelsdure
(~ 1 cm?) iibergossen. Aus dem Salz entweicht zunichst ein stechend riechen-
des Gas. Es erzeugt an der Luft iiber der Miindung des Reagenzglases Nebel,
die feuchtes, blaues Lackmuspapier roten.

Wir beobachten ferner, daB sich die Flissigkeit in dem R las b

farbt. Das Glas ist bald mit einem unangenehm riechenden rotbraunen Dampf
angefiillt. In der Nahe der Offnung ist der charakteristiscl hende Geruch
von Schwefeldioxyd [8; § 8 (1)] wahrnehmbar.

Bromide werden — entsprechend den Chloriden — von konzentrierter Schwefel-
siure zersetzt. Dabei entweicht gasformiger Bromwasserstoff (HBr), der sich,
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wie der Chlorwasserstoff, leicht in Wasser 16st (Nebelbildung). Die wiiBrige
Losung heiit Bromwasserstoffsaure (HBr).

NaBr + H,S0, - NaHSO, + HBr 4. )

Ein Teil des nach (4) gebildeten Bromwasserstoffs wird sofort von der kon-
zentrierten Schwefelsiure oxydiert. Es entsteht dampffrmiges, elementares
Brom, das als rotbrauner Dampf in dem Glas sichtbar wird. Die Schwefel-
siure wird dabei zu schwefliger Siure beziehungsweise zu Schwefeldioxyd re-
duziert:

2HBr + H,S0, — Br, + H,S0, + H,0.

H,0 + S0, 4

Der Vorgang zeigt, da der Bromwasserstoff, im Gegensatz zum Chlorwasser-
stoff, bereits von der nur schwach oxydierend wirkenden konzentrierten Schwefel-
sdure angegriffen wird.

5. Darstellung von Brom. Um nun das Element Brom in reiner Form darzu-
stellen, wiederholen wir den letzten Versuch, geben aber gleichzeitig Braunstein
als Oxydationsmittel hinzu, das den entstehenden Bromwasserstoff vollstandig
zu’ Brom und Wasser oxydiert.

Versuch 7: Natriumbromid oder Kaliumbromid (5g) werden mit der

doppelten Menge Braunstein gut verrieben und in eine tubulierte Retorte

gefiillt. Wir lassen 100 cm?® verdiinnter Schwefelsdaure (1 Rt konzentrierte

Schwefelsdure auf 1 Rt Wasser) hinzuflieBen und mischen die festen Stoffe

mit der Séure durch mehrmaliges Umschiitteln. Die Retorte wird im Sand-

bad vorsichtig erwirmt (Versuchsanordnung wie in Abb. 22). Als Vorlage dient
ein kleiner Rundkolben, der mit flieBendem Wasser gut gekiihlt wird. In

der Retorte entwickeln sich braune Bromdémpfe, die sich in der Vorlage

zu tiefbraunem, fliissigem Brom verdichten.

Der GesamtprozeB, der dem in Versuch 5 beobachteten Vorgang entspricht,
besteht aus mehreren nebeneinander verlaufenden Reaktionen: Die Schwefel-
siure verdringt aus dem Bromid zunéchst Bromwasserstoff. Dieser wird sofort
von dem Braunstein zu Wasser und elementarem Brom oxydiert:

4NaBr + 2H,S0, — 2Na,SO, + 4HBr (4)
"4HBr + MnO, — MnBr, + 2H,0 (5)
MnBr, — MnBr, + Br, 4. (6)

Im weiteren Verlauf der Umsetzung wird das Mangan-2-bromid von der
Schwefelsdure in Mangan-2-sulfat und Bromwasserstoff iibergefiihrt:

MnBr, + H;S0; — MnSO, + 2HBr 4. (7)

Auch dieser Bromwasserstoff wird von dem Braunstein nach Gleichung (5)
und (6) oxydiert. Als Endstoffe entstehen auBler dem in der Vorlage angesammel-
ten Brom noch Natriumsulfat (Na,SO,), Mangansulfat (MnSO,) und Wasser.

6. Einwirkung von Schwefelsiure auf Jodide. Wir wollen nun das Element
Jod darstellen. Entsprechend den mit Chloriden und Bromiden durchgefiihrten
Versuchen lassen wir zuniichst konzentrierte Schwefelsiure auf ein Jodid ein-
wirken.
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Versuch 8a: In einem Reagenzglas wird eine kleine Menge (0,2 g) Kalium-
jodid mit 1em® konzentrierter Schwefelsidure iibergossen. Die Masse
fiarbt sich sofort dunkel. Dicht oberhalb der Miindung des Glases ist eine
schwache Nebelbildung zu beobachten. Weiterhin ist der iible Geruch von
Schwefelwasserstoff wahrnehmbar. Wir beficheln den unteren Teil des
Reagenzglases kurz mit kleiner Flamme. Im oberen Teil des Glases setzt
sich elementares Jod in kleinen, schwarzgrauen Kristallen an der Wand ab.

Die Schwefelsiure zersetzt zunichst das Jodid. Dabei entsteht gasformiger
Jodwasserstoff, der an der Luft Nebelbildung hervorruft:

KJ + H,80, - KHSO, + HJ 4.

Der grofite Teil des gebildeten Jodwasserstoffs wird jedoch von der kon-
zentrierten Schwefelsiure sofort oxydiert, wobei diese zu Schwefeldioxyd,
Schwefel und Schwefelwasserstoff [8; § 7] reduziert wird. Das Oxydations-
produkt des Jodwasserstoffs ist elementares Jod.

N
Versuch 8b: Wir beficheln die Stelle des Glases, an der sich das Jod ab-
gesetzt hat, kurze Zeit mit einer kleinen Flamme. Aus den Kristallen ent-
steht Joddampf von intensiv violetter Farbe. Bald aber verblaBt die Farbe.
Das Jod hat sich wieder in winzigen Kristallen an den kiihleren Teilen der
Wand niedergeschlagen.

7. Darstellung von Jod. Reines elementares Jod wird erhalten, wenn man auf
das Kaliumjodid gleichzeitig mit der Schwefelsiure das stirker oxydierend
wirkende Mangan-4-oxyd einwirken lafBt.

Versuch 9: Wir verreiben 2 g Kaliumjodid mit der gleichen Menge Braun-
steinpulver. Das Gemisch wird in einer Porzellanschale mit 20 em? 50 %iger
Schwefelsdure iibergossen und im Sandbad erwirmt. Auf die Porzellan-

schale wird ein Trichter gesetzt, dessen Rohr mit einem Wattebausch ver-
stopft ist. An der Innenwand des Trichters setzen sich kleine Jodkristalle
ab.

Die Darstellung des Jods aus einem Jodid mit Schwefelsiure und Braunstein
entspricht der in den Versuchen 5 und 7 durchgefiihrten Darstellung des Chlors
und Broms aus einem Chlorid beziehungsweise Bromid. Die Gleichungen fiir die
einzelnen Umsetzungen zur Herstellung von Jod lauten entsprechend :

4KJ 4 2H,80, - 2K,S0, + 4HJ (8)
4HJ + MnO, - MnJ, + 2H,0 9
MnJ, > MnJ, + J, (10)

Das nach Gleichﬁng (10) gebildete Mangan-2-jodid wird von der Schwefelsiure
weiter in Mangansulfat und Jodwasserstoff umgewandelt, der ebenfalls nach
Gleichung (9) oxydiert wird.

' Zusammenfassung:
Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auf Chloride, Bro-
mide und Jodide entstehen die W. d Chlorwasserstoff,

fver
Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff. Die Elemente Chlor, Brom und Jod
konnen durch Oxydation dieser Wasserstoffverbindungen dargestellt werden.
Bromwasserstoff und Jodwasserstoff werden teilweise bereits durch die zu
ihrer Darstellung verwendete Schwefelsiure oxydiert. 5
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8. Physikalische und chemische Eigenschaften der EI te Chlor, Brom
und Jod. Die Versuche 5, 7 und 9 zeigen, wie sich Chlor, Brom und Jod aus den
Chloriden, Bromiden oder Jodiden durch chemisch dhnliche Umsetzungen dar-
stellen lassen. Danach ist zu erwarten, daBl sich auch die drei Elemente che-
misch dhnlich verhalten. Wir betrachten unter diesem Gesichtspunkt ihre Eigen-
schaften.

Chlor ist bei gewdhnlicher Temperatur ein gelbgriines, giftiges Gas. Es riecht
unangenehm erstickend und greift die Schleimhaute stark an. Da seine kritische
Temperatur sehrhochliegt (+ 143,5°C), kann es bei Zimmertemperatur durch Druck
verfliissigt werden [9; § 12 (2)]. Chlorsiedet bei —34,0° C; es erstarrt bei —102,4°C.
Das Atomgewicht des Chlors betrdagt 35,457.

Das Litergewicht des Chlorgases kann mit dem in [9; § 7 (5)] beschriebenen
Verfahren bestimmt werden. 1 Liter Chlor wiegt bei 0°C und 760 Torr 3,2 g.
Daraus ergibt sich sein Molekulargewicht zu 3,2 - 22,4 = 71,68 [9; § 7]. Das
Molekulargewicht ist doppelt so groB wie das Atomgewicht. Chlorgas besteht
also aus zweiatomigen Chlormolekiilen Cl, [Vgl. auch 9; § 6].

Da die Dichte des Chlors rund zweieinhalbmal so groB ist wie die der Luft,
kann das Gas in aufrecht stehenden Gefiaflen durch Luftverdringung angesammelt
werden (vgl. Abb. 1).

In Wasser ist Chlorgas gut loslich. 1 Rt Wasser 1ost bei 20° C und 760 Torr
2,3 Rt Chlor. Die Losung von Chlor in Wasser heilt Chlorwasser. Wenn man
Chlor ohne groBe Verluste pneumatisch auffangen will, so benutzt man als Sperr-
fliissigkeit nicht Wasser, sondern eine gesittigte Losung von Kochsalz. Eine
solche Losung nimmt nur 0,35 Rt des Gases in 1 Rt Flissigkeit auf.

Brom ist neben Quecksilber das einzige bei Zimmertemperatur und normalem
Luftdruck flissige Element. Sein Atomgewicht betrigt 79,916. Brom ist eine
tiefbraune Fliissigkeit von der Dichte 3,14 g/em3, die bei + 58,8° C siedet und
—17,3°C erstarrt. Infolge des niedrigen Siedepunktes verdampft fliissiges Brom
sehr stark bereits bei Zimmertemperatur.. Die unangenehm riechenden Démpfe
rufen eine starke Atzung der Schleimhéute und Entziindungen hervor. Fliissiges
Brom erzeugt auf der Haut schmerzhafte, schlecht heilende Wunden. Die 4tzende
Wirkung wird gemildert, wenn man die benetzte Hautstelle sofort mit Petroleum,
Benzin oder mit einer Lésung von Natriumhydrogencarbonat abwéscht.

Das Molekulargewicht des Bromdampfes, das nach dem Verfahren von Vietor
Meyer bestimmt werden kann [9; § 7 Abb. 15], betriagt 159,84, ist also doppelt
so grofl wie das Atomgewicht.

Versuch 10: In ein fast vollstindig mit Wasser gefiilltes Reagenzglas geben
wir mit einer Tropfpipette einen Tropfen Brom. Er sinkt auf den Boden

des Glases. Beim Schiitteln 16st sich das Brom in dem Wasser auf; es ent-
steht rotbraunes Bromwasser.

Brom lost sich in Wasser zu rotbraunem Bromwasser. In 100 g Wasser von
20° C losen sich 3,55 g Brom.

Versuch 11: In einem Reagenzglas verdiinnen wir Bromwasser, bis es nur
noch schwach hellgel® ist, und setzen einige Tropfen Schwefelkohlenstoff
hinzu. Das Bromwasser wird von dem schwereren farblosen Schwefelkohlen-
stoff unterschichtet. Wir schiitteln das Glas kriftig und vermischen dadurch
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die beiden Fliissigkeiten. Nach kurzer Zeit setzt sich der Schwefelkohlenstoff
wieder am Boden des Glases ab. Er ist jetzt rotbraun gefiarbt, das dariiber
stehende Wasser ist farblos.
In Schwefelkohlenstoff ist Brom bedeutend leichter 1slich als in Wasser.
Schiittelt man Bromwasser mit Schwefelkohlenstoff, so wird das Brom in dem
Lésungsmittel angereichert, in dem es leichter 1dslich ist.

Jod (Atomgewicht 126,92) ist bei gewdhnlicher Temperatur fest. Es bildet
grauschwarz glinzende Schuppen von der Dichte 4,93 g/em?3, die eigenartig
durchdringend riechen. Jod schmilzt bei + 113,7° C zu einer braunen Flissig-
keit und siedet bei + 184,5° C, wobei sich violetter Joddampf bildet. Trotz
des verhéltnismaBig hohen Siedepunktes ist das feste Jod bereits bei Zimmer-
temperatur merklich flichtig. Bei vorsichtigem Erhitzen tritt Sublimation ein;
der Dampfdruck des noch festen Jods wird dann, wie bei einer siedenden Fliissig-
keit, gleich dem &uBeren Luftdruck.

Versuch 12: Hilt man ein Reagenzglas, in dem sich einige Jodkristalle
befinden, in siedendes Wasser, so entsteht ein violetter Joddampf. Beim

Abkiihlen setzt sich der Dampf in vielen winzigen Kristallen an der Glas-
wand ab.

Joddampfe sind giftig und rufen Entziindungen der Nasen- und Augenschleim-
haut hervor (Jodschnupfen). s
Das Molekulargewicht des Joddampfes kann mit der Apparatur von Victor
Meyer [9; § 7] ermittelt werden, wenn man eine Heizfliissigkeit mit entsprechend
hohem Siedepunkt (z. B. Anilin) verwendet. Das Molekulargewicht des Jod-
dampfes betragt rund 254, also das Doppelte des Atomgewichtes. Der violette
Joddampf besteht demnach aus zweiatomigen Jodmolekiilen.
Versuch 13: Wir iibergieBen 0,3 bis 0,5g Jod in einem Kolben mit einem
Liter Wasser, schiitteln mehrmals und lassen das Gefa8 gut verschlossen
mehrere Tage stehen. Das Wasser nimmt eine briunlichgelbe Férbung an.
Jod ist in Wasser nur sehr wenig loslich (1 Gew.-T. Jod auf 5500 Gew.-T.
Wasser bei 10° C). Die Losung ist braunlichgelb gefirbt und heiBt Jodwasser.
LaBt man Jodwasser offen an der Luft stehen, so entweicht das leichtfliichtige
Element, und die Fliissigkeit wird farblos.
Versuch 14: Wir iibergieBen in einem Reagenzglas einen kleinen Jodkristall
mit einigen Kubikzentimetern einer verdiinnten Kaliumjodidlésung. Er
wird schnell aufgelost, wobei sich die Flissigkeit tiefbraun farbt.
Jod wird von Kaliumjodidlésung aufgelost ; es bildet mit dem Salz eine braune
I6sliche Anlagerungsverbindung der Zusammensetzung KJ - Jy

Versuch 15a: Wir priifen die Loslichkeit des Jods in Alkohol, Ather und
Aceton. Es entstehen braune Lésungen.

Versuch 15b: In Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff geben wir einige Jodkristalle. Hierbei entstehen violette
Lésungen. (Bei den Versuchen mit Ather, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff diirfen sich keine offenen Flammen im Zimmer befinden, da die Dampfe
dieser Losungsmittel mit der Luft explosible Gemische bilden.)

Jod ist in vielen organischen, sauerstoffhaltigen Losungsmitteln, zum
Beispiel Alkohol, Ather, Aceton, leicht lslich. Diese Loésungen sind braun
gefirbt. Eine 10 %ige alkoholische Jodlosung wird als Jodtinktur, zum Beispiel
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als Hautreiz- und Hautdesinfektionsmittel bei Operationen, verwendet. Einige
sauerstofffreie organische Losungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff (CS,),
Chloroform (CHCl,), Tetrachlorkohlenstoff (CCly) 16sen Jod mit violetter Farbe
auf. In den violetten Losungen sind zweiatomige Jodmolekiile vorhanden. Die
braunen Losungen enthalten Anlagerungsverbindungen des Jods mit dem
Losungsmittel.

Versuch 16: Einige Kubikzentimeter des in Versuch 13 hergestellten Jod-

wassers schiitteln wir mit ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff. Es

bildet sich eine violette Bodenschicht. )

In einem weiteren Versuch wird Jodwasser mit Ather geschiittelt. Es

entsteht eine braune Oberfliachenschicht.

Die organischen Losungsmittel besitzen eine groBere Losefihigkeit fiir Jod
als das Wasser. Sie reichern das Jod an und dienen zum Nachweis fiir geringe
Mengen von freiem Jod.

Versuch 17: Wir geben zu einigen Kubikzentimetern einer Starkelésung
2 cecm?® Jodwasser oder einige Tropfen einer verdiinnten Jodtinktur. Die
Stirkelosung wird intensiv blau gefirbt. Beim Erwirmen wird die Losung
farblos, beim Abkiihlen erscheint die blaue Farbe wieder.

Mit Starke bildet Jod in der Kilte eine intensiv blau gefirbte Verbindung,
die durch Adsorption entsteht und die beim Erwirmen wieder zersetzt wird.
Diese Jodstirkereaktion stellt einen charakteristischen und sehr empfindlichen
Jodnachweis dar.

9. Einwirkung von Chlor auf Bromide und Jodide.

Versuch 18: Wir schiitteln die Lésung eines Bromids (5cm® mit einigen
Tropfen Schwefelkohlenstoff. Der Schwefelkohlenstoff bleibt farblos.
Wir giefen nun einige Kubikzentimeter Chlorwasser hinzu oder leiten
einige Kubikzentimeter Chlorgas in die Loésung und schiitteln um. Der
Schwefelkohlenstoff setzt sich braunrot gefirbt am Boden des Glases ab. In
der Fliissigkeit ist freies, elementares Brom vorhanden, das von dem
Schwefelkohlenstoff aufgenommen worden ist.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Bromide entsteht freies, elementares Brom,
wihrend gleichzeitig das Chlor chemisch gebunden wird:
2NaBr + Cl, - 2NaCl + Br,.
Die Umsetzung zeigt: das Chlor ist reaktionsfahiger als das Brom.
Versueh 19: Wir fiihren den gleichen Versuch mit einigen Kubikzentimetern
einer verdiinnten Kaliumjodidlésung und Schwefelkohlenstoff aus.

Nach Zugabe von Chlorwasser wird der Schwefelkohlenstoff beim Um-
schiitteln violett gefirbt.

Der Versuch 19 zeigt, daB bei der Einwirkung von Chlor auf ein Jodid elemen-
tares Jod entsteht:
2KJ + Cly, — 2KCl + J,.

Wir erkennen: Chlor ist auch chemisch reaktionsfahiger als Jod.

Versuch 20: Wir setzen zu einer anderen Probe der Kaliumjodidlésung
(5 cm?®) etwa 2 em® verdiinntes Bromwasser, das nur noch sehr schwach
gelb gefiirbt ist, und schiitteln mit Schwefelkohlenstoff. Auf dem Boden
d]e: Glases setzt sich eine violette Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff
ab.
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Jod wird aus seinen Verbindungen durch elementares Brom verdrangt, das
dafiir selbst in die Verbindung eintritt. J
2KJ + Bry — 2KBr + J,.

Brom ist reaktionsfiahiger als Jod.

Die Versuche 18 bis 20 zeigen:

Von den Elementen Chlor, Brom und Jod ist das Chlor das chemisch reaktions-
fiihigste. El t: Chlor v i sowohl Brom als auch Jod aus ihren
Verbindungen und tritt an ihre Stelle in die Verbindungen ein. Das Jod
wird aus seinen Verbindungen auch von el 17 Brom frej Ji

Die chemische Reaktionstihigkeit der drei Elemente nimmt in der Reihen-
folge Chlor — Brom — Jod ab.

Die bisher beobachteten Eigenschaften und die physikalisch-chemischen
Konstanten der drei Elemente sind in Tabelle 2, Zeile 1 bis 7, zusammen-
gestellt.

§ 2. Die Wasserstoffverbindungen von Chlor, Brom und Jod

1. Synthese und Bildungswirme des Chlorwasserstoffs. Die Synthese des
Chlorwasserstoffs aus den Elementen Wasserstoff und Chlor haben wir bereits
quantitativ durchgefiihrt [9; § 6]. Wir wollen jetzt das Verhalten der drei
Elemente Chlor, Brom und Jod gegeniiber Wasserstoff untersuchen.

Versuch 21: Ein Standzylinder oder ein Stehkolben wird durch Luftver-
dréngung mit Chlorgas gefilll. Wir senken eine kleine Wasserstoff-
flamme, die aus einem spitz ausgezogenen Glasrohr brennt, in das GefiB.
Der Wasserstoff setzt sich mit dem Chlorgas um. Es entsteht eine fahlblaue
Flamme. Aus der Offnung er ick stechend riechende Salzsiurenebel,
die feuchtes, blaues Lackmuspapier réten.

Wenn Wasserstoffgas an der Luft verbrennt, so verbindet es sich mit dem
Luftsauerstoff zu Wasserdampf. Gelangt der brennende Wasserstoff in einen
mit Chlorgas gefiillten Raum, so setzt eine Reaktion zwischen dem Wasserstoff
und dem Chlor ein. Bei dieser Reaktion verbinden sich die beiden Elemente
unter Wirmeentwicklung zu Chlorwasserstoffgas:

Hy+ Cl,—»2HCl; Q= + 2- 21,9 keal.

Bei der Bildung von einem Mol Chlorwasserstoff werden 21,9 keal frei. Bei
der mit starker Warmeentwicklung verlaufenden Umsetzung wird fahlblaues
Licht ausgesandt.

2. Chlorknallgas.

Versuch 22: Wir fiillen einen Standzylinder (200 bis 300 cm?) pneumatisch
(iber gesiittigter Kochsalzlésung) mit Chlorgas und einen gleichgroBen
Zylinder mit Wasserstoff. Jeder der beiden Zylinder wird, nachdem er mit
einer Glasplatte verschlossen ist, mit einem feuchten Tuch umwickelt. Die
Zylinder werden mit ihren Offnung, fei dergestellt und die Glasplatten
herausgezogen. Der von den Tiichern eingehiillte Doppelzylinder wird mehr-
mals umgeschwenkt. Die beiden Gase werden so in einem abgedunkelten
GefaB vermischt. Die Glasplatten werden danach wieder zwischen die Off-
nungen geschoben und die Zylinder getrennt. Wir entfernen die VerschluB-
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platte und halten sofort einen brennenden Span iiber den offenen Zylinder.
(Aus Sicherheitsgrinden muB8 der Zylinder auch wihrend der Explosion
umwickelt bleiben.) Das Chlor-Wasserstoff-Gemisch explodiert heftig mit
stahlblauer Stichflamme. Es entstehen Chlorwasserstoffnebel, die
feuchtes, blaues Lackmuspapier roten.

Der Zylinder wird mit wenig Wasser ausgespiilt. Ein Teil des gebildeten
Chlorwasserstoffs wird dabei gelést. Die Losung reagiert sauer (Chlorwasser-
stoffsiure oder Salzsdure).

Ein Gemisch gleicher Raumteile Chlor und Wasserstoff wird Chlorknallgas
genannt. Bei Ziindung entsteht aus dem Gemisch unter heftiger Explosion die
Verbindung Chlorwasserstoff. Die Explosion kann bereits durch helle Belichtung
des Gasgemisches ausgelost werden. Der folgende Versuch darf deshalb nur bei
stark gedimpftem Tageslicht oder bei Lampenlicht ausgefithrt werden.

Versuch 23a: Wir fiillen einige Reagenzgliser
pneumatisch zur Halfte mit Chlorgas und ver-
dringen den Rest des Wassers durch Wasser-
_ stoff. Die Gliser werden unter Wasser mit
weichen Gummistopfen verschlossen. Wir stellen
ein so mit Chlorknallgas gefiilltes Reagenzglas
auf den Stopfen und stiilpen eine dickwandige
Pulverflasche aus farblosem Glas dariiber (Ab-

] bildung 2). Mit einem Glasrohr blasen wir etwas

S Magnesiumpulver in die nichtleuchtende
Flamme eines Gasbrenners, der etwa 15cm

Abb. 2. Photochemische Chlorknallgas- von der Pulverflasche entfernt ist. Beim Auf-
Ezplosion. blitzen des hellen Magnesiumlichts explodiert

Chlorknallgas, das sich in einem ver- das Wasserstoff-Chlor-Gemisch. Das Reagenz-

schl%izee%enpl}ﬁ:gfﬂzul;g oder elner. :éi‘z‘; glas wird dabei vollstindig zertrimmert. In

wan: asc 23 U} £ 03 | Y

St in hellem H er lasche sind Sa enebel zu beob-

von Magnesiumpulver in eine nichtleuch-  achten.

tende Gasflamme) explosionsartig zu B

S’l‘lﬂ"&musﬁ'ﬁg z:g,l}un?:lzrclul?nggé:? Versuch 23b: Wirsetzen ein anderes mit Chlor-
r 3 - -

Schutzflasche sind nach der Explosion ~Knallgas gefiilltes Reagenzglas unter eine

Salzséiurenebel sichtbar. Flasche aus braunem Glas und belichten.

Die Explosion bleibt aus.

Versuch 28¢: Wir tauschen die braune Flasche gegen eine aus blauem Glase
aus. Beim Aufleuchten des Magnesiumblitzes erfolgt die Explosion.

In den Versuchen 23a und 23c¢ werden chemische Umsetzungen durch die
Einwirkung von Licht ausgelost.

Chemische Vorgiinge, die unter der Einwirkung des Lichtes ablaufen, werden
photochemische Reaktionen genannt.

Rotes und gelbes Licht sind im allgemeinen nur wenig, blaues und vor allem
ultraviolettes Licht dagegen sind photochemisch besonders wirksam.

3. Darstellung von Chlorwasserstoff aus Chloriden; Salzsiiure. In den Ver-
suchen 21 bis 23 wurde der gasférmige Chlorwasserstoff durch Synthese aus den
Elementen gebildet. Chlorwasserstoff entsteht ferner durch Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiure auf Chloride (vgl. Versuch 1). Man erhilt eine
regulierbare Entwicklung von Chlorwasserstoffgas, wenn man konzentrierte
Schwefelsidure tropfenweise auf Kochsalz flieBen 1aBt:

NaCl + H,SO, - NaHSO, + HCI {.



§2. Die Wasserstoffverbindungen von Chlor, Brom und Jod 15

Versuch 24: Die Versuchsanordnung ist
in Abb. 3 dargestellt. LiBt man das Ab-
leitungsrohr dicht tiber einer Wasser-
oberfliche enden, so 16st sich ein Teil
des gasférmigen Chlorwasserstoffs in
Wasser, und die Lésung wird durch
Schlierenbildung sichtbar. Die Loésung
reagiert sauer.

konz. Schwefelsdure

1Rt Wasser nimmt bei Zimmertemperatur
und normalem Luftdruck 450 Rt Chlor-
wasserstoffgas auf. Die Losung heiflt Chlor-
wasserstoffsdure oder Salzsdure. Ihre
Salze werden Chloride genannt. Die
Chloride entstehen durch Einwirkung von
Salzsiiure auf unedle Metalle, Metalloxyde
oder Metallhydroxyde (Basen) [9; §1 (9)],
ferner durch direkte Einwirkung von Chlor
auf Metall [§3 (1)]. Konzentrierte Schwefel-
siure macht aus Chloriden Chlorwasserstoff

frei. Die schwerfliichtige Schwefelsdure ver- App 3. p von Chlor 1

4, i 1 i i A durchEinwirkungvon konzenirier-
flrangt die leichter fliichtige 'Salzsaure'm?s R .
ihren Salzen und wandelt diese dabei in

Die konzentrierte Schwefelsaure ver-
Sulfate um [8; § 9 (7)]. dringt aus dem Natriumchlorid gas-
formigen Chlorwasserstoff. Dieser 1ost
sich in der Luftfeuchtigkeit (Nebelbil-
Zusammenfassung: dung) -mdl ms dem Washser,bin l:iam Sle
Loésung als Schlieren herabsinkt. ie
Elementares Chlor verbindet sich mit  [00E &5 Frolered ool N asserstoffs
Wasserstoff sowohl bei hoherer Tempe-  reagiert sauer (Salzsiure).
ratur als auch im Licht explosionsartig
zu gasformigem Chlorwasserstoff.

Chlorwasserstoffgas lost sich leicht im Wasser. Die Losung heiBt Chlor-
W tolfsiure oder Salzsiiure. Ihre Salze heiSen Chloride.

Aus Chloriden wird durch k trierte Schw iiure Chlorwasserstoffgas
entwickelt.

4. Bromwasserstoff und Bromwasserstoffsiure. Wir beobachten jetzt in
entsprechenden Versuchen das Verhalten des Broms gegeniiber Wasser-
stoff.

Versuch 25: Mit einer Tropfpipette geben wir einige Tropfen fliissiges Brom
in einen gréBeren Standzylinder (600 cm®) oder in einen Kolben (11). Nach
kurzer Zeit ist das Gefd mit rotbraunem Bromdampf angefiillt. Wir
senken wie in Versuch 21 eine kleine Wasserstoffflamme in den Brom-
dampf. Die Flamme wird fahlgelb. In dem GefaB und iiber der Offnung
entstehen dicke, weille, sehr stechend riechende Nebel, die feuchtes, blaues
Lackmuspapier réten.

Versueh 26: Wir lassen in einen Standzylinder (300 cm?) einige Tropfen
Brom aus einer Tropfpipette flieBen. Wenn das Brom verdampft ist, wird
ein gleichgroBer mit Wasserstoff gefiillter Zylinder wie in Versuch 22 darauf-
gesetzt. Durch mehrmaliges Umschwenken des Doppelzylinders wird der
Bromdampf mit dem Wasserstoff gut vermischt. Wir schieben dann einen
glithenden Eisendraht zwischen die Offnung der beiden Zylinder. Das Gemisch
verpufft schwach unter starker Nebelbildung.
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Die Elemente Brom und Wasserstoff verbinden sich bei hoherer
Temperatur zu gasférmigem Bromwasserstoff:

H, + Bry, > 2HBr; ‘Q = + 2-7,0keal.

Die Synthese des Bromwasserstoffs ist eine exotherme Reaktion. Die Bildungs-
wirme des Bromwasserstoffs betrigt nur etwa den dritten Teil der des Chlor-
wasserstoffs. Bromwasserstoff bildet an der Luft Nebel, da er sich wie der Chlor-
wasserstoff leicht in Wasser lost.

Im Gegensatz zum Chlor reagiert Brom mit Wasserstoff nicht bei Belichtung.
Auch bei erhéhter Temperatur verlduft die Synthese des Bromwasserstoffs nur
langsam. Sie kann durch Katalysatoren, zum Beispiel durch aktive Kohle oder
Platinasbest, beschleunigt werden.

Versuch 27a: Wir leiten Wasserstoff durch eine Waschflasche mit Schwefel-
sdure und danach durch ein Reagenzglas (~ 100 cm?), in dem sich 2 bis
3cm® Brom befinden. Der Wasserstoff stromt zusammen mit dem mitge-
fithrten Bromdampf durch ein schwerschmelzbares Glasrohr, das mit gut
ausgegliihter Aktivkohle als Katalysator gefiillt ist (Abb. 4). Ein Ableitungs-
rohr fithrt {iber ein dazwischengeschaltetes T-Rohr in ein Reagenzglas, das
zu } mit Wasser gefiillt ist. Zu Beginn des Versuches wird die Schlauch-
klemme I gedffnet und IT hl Das R las mit dem Brom wird
durch ein Becherglas mit Eiswasser gekiihlt. Wir leiten einen kraftigen Wasser-
stoffstrom hindurch und priifen mit einem tber das T-Stiick gehaltenen
Reagenzglas, ob die Luft aus der Apparatur verdringt ist (Knallgasprobe).
Wenn das der Fall ist, wird die Klemme II geéffnet und I geschlossen. Der
Wasserstoffstrom wird verlangsamt und das Kiihlwasser des Bromgefilles
durch Wasser von etwa 40° C ersetzt. Die Aktivkohle wird erhitzt. Wahrend
in der Apparatur vor dem Katalysator braune Bromdampfe zu sehen sind,
ist das Gas hinter dem Katalysator farblos. In dem Reagenzglas rechts vom
Kohlerohr bilden sich iiber dem Wasser dichte Nebel. Von der Offnung des
Zuleitungsrohres sinken deutlich Schlieren herab. Sie zeigen, daB sich der
gebildete gasformige Bromwasserstoff in Wasser 1ost.

Wasserstoff

S ™ ;
]
konz Schwefelsiure “ Wasser

Abb. 4. Katalytische Synthese von

Aus der Apparatur wird die Luft dur mit Brom
wird dabei mit Eiswasser gekiihlt, Klemme 11 lsL geschlossen Klemme List, zur Knallgasprobe gedffnet.
Nun 148t man den trockenen Wasserstoff iiber das Brom, das jetzt mit Wasser von etwa 40°C
erwiirmt wird, stromen und leitet das Gemisch von Wasserstoff und Bromdampf iiber erhitzte Aktiv-
Lothe gabedl}ft I geschlossen und 1I geodffnet. In dem Wnss:r des Reagenzglnses hinter dem Kataly-
satorrohr sinken
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Versuch 27b: Nachdem die Reaktion einige Minuten abgelaufen ist, wird der
Wasserstoffstrom abgestellt und die Versuchsanordnung auseinandergenommen.
Wir untersuchen die wiBrige Lésung des Bromwasserstoffs. Die wiiBrige
Lésung des Bromwasserstoffs rotet. blauen Lackmusfarbstoff (Bromwasser-
stoffsaure).

Versuch 27¢: Ein Stiick Magnesiumband wird von der Bromwasser-
stoffsdure unter Wasserstoffentwicklung aufgeldst.

Die Elemente Wasserstoff und Brom verbinden sich in Gegenwart von Aktiv-
kohle katalytisch zu gasformigem Bromwasserstoff, der in Wasser leicht loslich ist.
1 Rt Wasser 16st bei 10° C und 760 Torr 580 Rt Bromwasserstoff. Die waBrige
Losung des Bromwasserstoffs besitzt die Eigenschaften einer Saure und heiBlt
Bromwasserstoffsdure; ihre Formel ist HBr. Thre Salze werden Bromide
genannt. Bromide entstehen, wenn Bromwasserstoffsiure auf unedle Metalle,
Metalloxyde oder Metallhydroxyde (Basen) einwirkt oder durch unmittelbare
Verbindung von Brom mit einem Metall [§ 3, (2)].

Aus Bromiden wird durch Schwefelsiure gasférmiger Bromwasserstoff frei-
gemacht. Die Bromwasserstoffsiiure ist eine leichtfliichtige Siure, die von der
schwerfliichtigen Schwefelsiure aus ihren Salzen verdringt wird [8; §9 (7)].
Bromwasserstoff wird, wie wir in Versuch 6 beobachtet haben, von konzentrierter
Schwefelsiure oxydiert, wobei elementares Brom und Wasser entstehen [§ 1 (4)].
Im Gegensatz zu Chlorwasserstoff, der nur von kriftigen Oxydationsmitteln an-
gegriffen wird, ist Bromwasserstoff leichter oxydierbar.

Zusammenfassung :
Elementares Brom verbindet sich mit Wasserstoff bei hoheren Temperaturen,
jedoch langsamer als Chlor. Die Bildungswirme des Bromwasserstoffs
(HBr) ist geringer als die des Chlorwasserstoffs. Bromwasserstoff 1dst sich
leicht in Wasser. Die Losung heift Bromwasserstoffsiure, Ihre Salze heilen
Bromide. Bromw: f wird, im G tz zu Chlor toff, bereits
von schwachen Oxydationsmitteln zu Brom oxydiert.

5. Jodwasserstoff und Jodwasserstoffsiiure. Wir untersuchen nun, wie sich
das Element Jod gegeniiber Wasserstoff verhilt.

Versuch 28: Trockener Wasserstoff wird durch ein etwa 20 cm langes
Glasrohr geleitet, in dem sich ein Porzellanschiffchen mit einigen Jodkri-
stallen befindet (Abb. 5). Wenn die Luft verdringt ist (Knallgasprobe),
wird das Rohr zwischen dem Jod und der Austrittséffnung schwach erhitzt.
Das Jod wird, falls es nicht bereits durch die strahlende Wirme des Brenners
verdampft, mit kleiner Flamme erwiirmt. Uber dem Ableitungsrohr ist eine
geringe Nebelbildung zu beobachten.

Die Elemente Jod und Wasserstoff verbinden sich beim Erwarmen sehr
langsam und nur zum geringen Teil zu gasformigem Jodwasserstoff:

Jy (Dampf) + Hy - 2HJ; Q=+ 2-1,25 keal.

Die Bildungswirme des Jodwasserstoffs (1,32 keal) betrigt nur einen geringen

Bruchteil der Bildungswirmen des Chlorwasserstoffs und des Bromwasserstoffs.

Die Synthese des Jodwasserstoffs kann durch Platinasbest katalytisch
beschleunigt werden.

Versuch 29a: Wir stecken einen Bausch Platinasbest in das Rohr hinter

dem Porzellanschiffchen und erwiérmen miBig. Der Katalysator darf nicht

zum Glithen erhitzt werden. Die Jodwasserstoffnebel sind deutlich dichter
als vorher. Wir halten ein feuchtes Becherglas, an dessen Innenwand blaues
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J’ Jod Platinasbest

o

Wasserstoff |
—_—
|
konz. Schwefelsaure (é]
Abb. 5. Katalytische Synthese von ff aus den EI
Wenn die Luft aus der A durch W. ist (K , wird das Rohr

zwischen dem Schiffchen mit Jod und dem Platinasbest schwach erwérmt. Das Gemisch von Wasser-
stoff und Joddampf verbindet sich an dem nur wenig erhitzten (nicht glihenden) Katalysator zu
Jodwasserstoff, der an feuchter Luft Nebel von Jodwasserstoffsiure bildet. Ohne Katalysator findet
nur eine sehr geringe Nehelblldung statt.

Lackmuspapier klebt, iiber das Austrxttsrohr Da.s Lackmuspapier wird gerétet.
Leitet man den Jodw: »ff in ein Ri mit Wasser (wie in Versuch 27),
so ist die Auflosung des Gases in Wasser an der Schlierenbildung zu erkennen.

Versuch 29b: Bei stirkerem Erhitzen hért die Nebelbildung auf. Aus dem
Ableitungsrohr entweicht violetter Joddampf.
Jodwasserstoff zerfillt bei hoherer Temperatur wieder in Jod und Wasser-
stoff. Die Bildung des Jodwasserstoffs aus den Elementen ist ein umkehrbarer
Vorgang:

H,+ J, 2 2HJ.

Es stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das mit steigender Temperatur
nach der Seite der Elemente verschoben wird.

Jodwasserstoff 16st sich wie Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff leicht in
Wasser zu einer Siure. In 1 Rt Wasser lésen sich 425 Rt Jodwasserstoff bei
10°C und 760 Torr. Die Losung heiBt Jodwasserstoffsdure; ihre Formel
ist HJ. Ihre Salze heifien Jodide. Sie werden gebildet, wenn Jodwasserstoff-
siure auf unedle Metalle, Metalloxyde oder Metallhydroxyde einwirkt und wenn
Jod unmittelbar mit Metallen reagiert [§ 3, (3)].

LaBt man auf Jodide Schwefelsiure einwirken, so wird Jodwasserstoff ent-
wickelt. Dieser aber wird, wie wir in Versuch 8a beobachtet haben, von
konzentrierter Schwefelsiure nahezu vollstindig oxydiert. Jodwasserstoff ist
leichter oxydierbar als Bromwasserstoff.

Wir fassen die Ergebnisse der Versuche 28 und 29 zusammen:

Elementares Jod verbindet sich bei schwacher Erwi t W
zu Jodwasserstoff (HJ). Bei stirkerem Erhitzen zerfillt die Verbindung
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wieder. Die Bildungswiirme des Jodwasserstoffs ist wesentlich kleiner als
die der Wasserstoffverbindungen von Brom und Chlor. Jodwasserstoff ist
in Wasser leicht léslich. Die Losung heiBt Jodwasserstoffsiiure, ihre Salze
werden Jodide genannt. i’

6. Zusammenfassung: Die drei Elemente Chlor, Brom und Jod vereinigen
sich mit dem Element Wasserstoff unmittelbar zu gasformigen Verbindungen
der Zusammensetzung HCl, HBr beziehungsweise HJ. Die chemische Reaktions-
féihigkeit gegeniiber dem Wasserstoff ist beim Chlor am groBten, beim Jod am
kleinsten. Die Bildungswirmen dieser Wasserstoffverbindungen nehmen in der
Reihenfolge Chlor — Brom — Jod ab. In der gleichen Reihenfolge werden die
Wasserstoffverbindungen leichter oxydierbar und leichter zersetzlich.

Die chemische Bindungstendenz der drei Elemente gegeniiber dem
Wasserstoff nimmt in der Reihenfolge Chlor — Brom — Jod ab.

Die Wasserstoffverbindungen der drei Elemente sind in Wasser leicht 16slich.
Thre Lésungen sind die sauerstofffreien Séuren: Chlorwasserstoffsiure oder
Salzséure (HCl), Bromwasserstoffsaure (HBr) und Jodwasserstoff-
siure (HJ). Die Salze dieser Sauren heiBen Chloride, Bromide und Jodide.
Jede der Sauren wird von der schwerfliichtigen Schwefelsiure aus ihren Salzen
verdrangt; dabei entsteht auBer einem Sulfat jeweils die gasférmige Wasser-
stoffverbindung des betreffenden Elements, wobei Brom- und Jodwasserstoff durch
die Schwefelsiure teilweise zu den Elementen Brom und Jod oxydiert werden.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Wasserstoffverbin-
dungen der drei Elemente sind in der Tabelle 2, Zeile 8 bis 13, zusammengefaft.

7. Die Silbersalze der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure. Die Chloride,
Bromide und Jodide sind im allgemeinen in Wasser leicht 16slich. Schwer 16slich
dagegen sind die Silbersalze der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure. Wir
wollen nun diese Silbersalze, die fiir die Chemie von besonderer Bedeutung sind,
untersuchen.

Versuch 80a: Stark verdiinnte Salzséure und verdiinnte Lésungen ver-
schiedener Chloride (z. B. NaCl, KCl, BaCl,, AICl,) werden einzeln in je
einem Reagenzglas mit einigen Tropfen Silbernitratlésung (AgNO,) ver-
setzt. In allen Fillen entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag von Silber-
chlorid (AgCl).

Versuch 80b: In gleicher Weise werden verdiinnte Lésungen von Brom-
wasserstoffsdure (Versuch 27) beziehungsweise von Bromiden mit je
einigen Tropfen Silbernitratlésung versetzt. In allen Loésungen fallt
schwerldsliches Silberbromid (AgBr) aus, das im Aussehen dem Silber-
chlorid gleicht, jedoch gelblichweiB gefirbt ist.

Versuch 80c: Aus den Lésungen von Jodiden und Jodwasserstoffsaure
wird durch Zusatz von Silbernitrat schwerlosliches, schwach gelb ge-
firbtes Silberjodid ausgefillt.

Versuch 80d: Gibt man Leitungswasser tropfenweise zu Silbernitrat-
16sung, so entsteht eine weilliche Triibung. Im Leitungswasser sind ge-
ringe Mengen von Chloriden geldst. Destilliertes Wasser bleibt bei Zusatz
von Silbernitrat klar.

Aus wiBrigen Lésungen von Chloriden, Bromiden und Jodiden werden
durch Zusatz von Silbernitratlésung (AgNO,) schwerldsliches, weiBes Silber-
chlorid oder gelbweiBes Silberbromid oder schwach gelb gefirbtes Silberjodid
ausgefallt.
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Beispiele : NaCl + AgNO; — AgCl | + NaNOQ,
NaBr + AgNO,; — AgBr | + NaNO,
KJ + AgNO; - AgJ | + KNO,.

Die charakteristischen Niederschlige von Silberchlorid, Silberbromid und
Silberjodid dienen zum analytischen Nachweis fiir die Wasserstoffsduren der
drei Elemente und fiir ihre 16slichen Salze. Stoffe, die auf lésliche Chloride,
Bromide, Jodide gepriift werden sollen, werden pulverisiert und mit destilliertem
Wasser geschiittelt. Man setzt der Fliissigkeit sodann einige Tropfen Salpeter-
séure bis zur sauren Reaktion und dann Silbernitratlésung hinzu. Sind lésliche
Chloride, Bromide, Jodide in dem Ausgangsstoff vorhanden, so werden sie aus
der Losung als schwerlosliche Silbersalze ausgefillt. Andere in Wasser schwer-
Isliche Silbersalze, die durch Zusatz von Silbernitrat zu dem zu priifenden Stoff
entstehen konnten, sind in Salpetersiure loslich und fallen daher nicht aus.

Silbernitratlésung ist (in salpetersaurer Losung) ein Reagez;z auf losliche
Chloride, Bromide und Jodide.

§ 3. Die Verbindungen von Chlor, Brom, Jod mit Metallen

.1. Die Einwirkung von Chlor auf Metalle. Wir untersuchen das Vérhalten
von Chlor gegeniiber verschiedenen Metallen.

Versuch 81: Einige moglichst diinne und sorgfiltig gereinigte, trockene Scheiben
Natrium werden in eine vollstindig trockene Pulverflasche geworfen, die
mit trockenem Chlorgas gefiillt ist (Versuch 3 bis 5). Die Flasche wird
gut verschlossen (Schliffstopfen)’ und mehrmals geschiittelt, damit das
Natrium nicht an der Wand haftenbleibt. Nach einigen Tagen ist die gelb-
griine Farbe des Chlors nicht mehr festzustellen. Das Natrium ist in eine
schneeweille, pulvrige Masse umgewandelt oder mit einer weien Kruste iiber-
zo%en worden, die wir abkratzen und in Wasser lésen. Die Losung schmeckt
salzig.

Wir lassen einen Tropfen auf einem Objekttriager und den Rest der Lésung
in einem Uhrglas eindunsten. Es bilden sich kleine, wiirfelfsrmige Kristalle,
die wir als Kochsalzkristalle erkennen.

Zu einem Kubikzentimeter der Losung geben wir einen Tropfen Silbernitrat-
lésung. Es entsteht ein weiler, kasiger Niederschlag von Silberchlorid.

Chlor verbindet sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam mit Natrium zu
Natriumehlorid :
2Na + Cly — 2NaCl.

Versuch.82: In ein etwa 30 cm langes und 1 ecm weites Glasrohr bringen wir
eine Wendel aus diinnem Kupferdraht (0,1 mm Durchmesser) (Abb. 6) und
einen Bausch aus Stahlwolle oder diinnem Eisendraht. Durch das Rohr
wird nichtgetrocknetes Chlorgas geleitet. Wir erwiirmen zuniichst das
Eisen und dann das Kupfer. Die Metalle reagieren unter Aufglithen mit dem
Chlor. Das Eisen wird in eine braune, das Kupfer in eine griine pulvrige
Masse umgewandelt.

Wir lésen die Reaktionsprodukte der beiden Metalle in Wasser auf und ver-
setzen jede der Lésungen mit einigen Tropfen Silbernitratldésung. Es
entstehen die charakteristischen Ausfillungen von weiBem Silberchlorid.

Die Metalle Kupfer und Eisen verbinden sich mit elementarem Chlor zu
Kupfer-2-chlorid beziet ise Eisen-3-chlorid:
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Chilor

Abb. 8. Einwirkung von Chlor auf Metalle.
(l.'(hlorgas, das nicht getrocknet ist, wird durch ein Glasrohr ﬂbe; ‘Wendeln von diinnem Eisen- und

geleitet, die egen.
sich die Metalle unter Aufglithen mit dem Chlor zu Eisen-3-chlorid bzw. Kupfer-2-chlorid.

Cu + Cl; — CuCl, (Kupfer-2-chlorid)
2Fe + 3Cl, — 2FeCl, (Eisen-3-chlorid)
Wir beobachten die Einwirkung von Chlor auf weitere Metalle.

Versuch 83: Eine Messerspitze erwirmtes Antimonpulver wird in einen
mit Chlor gefiillten Standzylinder geschiittet. Das pulverisierte Metall glitht
beim Herabfallen auf und verbindet sich unter lebhafter Feuererscheinung
mit dem Chlor zu Antimon-3-chlorid (SbCly). .

Versuch 84: Wir befestigen einen Bausch unechtes Blattgold (Kupfer-
Zink-Legierung) an einem Draht und erwirmen die Metallfolie, indem wir
sie hoch tber eine Flamme halten. Das heile Metall wird dann sofort in einen
mit Chlorgas gefiillten Standzylinder oder Kolben getaucht. Die Folie
gliht auf. Es entwickelt sich ein brauner Rauch, der sich an der Wand absetzt
und an feuchter Luft griin farbt. Das Chlor bildet mit dem Kupfer ein gelb-
braunes wasserfreies und ein griines wasserhaltiges Kupferchlorid und mit
dem Zink farbloses Zinkchlorid (ZnCly).

Aus den Versuchen 31 bis 34 erkennen wir:
El tares Chlor verbindet sich i mit den isten Metall
auch mit edlen Metallen, zu Chloriden.
Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 33 und 34 beobachteten Umsetzungen
lauten :

Versuch 33: 28b + 3Cl, - 2SbCly
Versuch 34: Cu + Cl; > CuCly;  CuCl, 'etzl::e > CuCl, - H,0
gelbbraun griin

Zn + Cl, — ZnCl,.
weill
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Fiir die Umsetzung von Chlor mit Schwermetallen ist es wichtig, daB das
Chlor Spuren von Feuchtigkeit enthilt, da die Reaktionen durch Spuren von
Wasser katalytisch beschleunigt werden. Vollstindig trockenes Chlor greift
Eisen und Kupfer nicht an. Trockenes Chlor kann d gen in Stahlflasct
auch unter Druck, aufbewahrt werden.

2. Reaktionen zwischen Brom und Metallen. Statt Chlor lassen wir jetzt
Brom auf einige Metalle einwirken.

Versuch 85a: Einige Stehkolben (~ 1]) oder Standzylinder werden mit
Bromdampf{ gefiillt. Zu diesem Zweck geben wir mit einer Tropfpipette
einige Tropfen fliissiges Brom in die Gefille und erwirmen sie dann mit
der leuchtenden Gasflamme schwach.

Versuch 85b : Wir schiitten erhitztes pulverisiertes Antimon in ein mit Brom-
dampf gefiilltes GefaB. Das Metall verbindet sich unter Rauchentwicklung,
oft auch unter schwachem Aufglilhen, mit dem Brom zu weiBem pulver-
férmigem Antimon-3-bromid (SbBry).

Versuch 85¢: Wir tauchen einen Bausch Kupferfolie (unechtes Blattgold),
der an einem Draht befestigt und erwérmt wird, in einen mit Bromdampf
gefiillten Kolben. Eine Rauchentwicklung und oft auch schwaches Aufglithen
zeigen an, daB3 das Brom mit dem Kupfer chemisch reagiert; es entsteht
Kupfer-2-bromid.

Versuch 35d: In einen mit Bromdampf gefiillten Kolben wird erwirmte
Zinnfolie (unechtes Blattsilber) eingefiihrt. Unter Aufglithen wird das
Metall in Zinn-4-bromid umgewandelt.

Versuch 86: Wir fiillen zwei Reagenzgliser zur Halfte mit Bromwasser
[§1 (8)) und geben zu einem eine Messerspitze Eisenpulver und zu dem
anderen etwas Zinkstaub. Beide Gliser werden einige Minuten geschiittelt.
Das Bromwasser ist bald entfiarbt. Wir filtrieren oder lassen die Metalle ab-
setzen. Nach Zugabe von einigen Tropfen Silbernitratlésung féllt in
beiden Glasern gelblichweiBes Silberbromid aus. Die Metalle Eisen und
Zink haben sich mit dem im Wasser aufgelésten Brom zu Eisen-2-bromid
beziehungsweise Zinkbromid verbunden.

Aus den Beobachtungen erkennen wir:

Elementares Brom verbindet sich mit vielen Metallen unmittel-
bar zu Bromiden.

Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 35 und 36 durchgefithrten Reak-
tionen lauten:

‘Versuch 35b: 28b + 3Br, — 28bBrg (Antimon-3-bromid)

Versuch 35¢: Cu + Bry— CuBr, (Kupfer-2-bromid)
Versuch 35d: Sn + 2Br, - SnBr, (Zinn-4-bromid)
Versuch 36: Fe + Br, — FeBr, (Eisen-2-bromid)

Zn + Bry—ZnBr, (Zinkbromid) .

Die Umsetzungen des Broms mit Metallen verlaufen im allgemeinen langsamer
und weuiger energisch als die entsprechenden Reaktionen mit Chlor.

3. Jod und Metdlle. Wir untersuchen die Einwirkung von Jod auf einige
Metalle.

Versuch 37 a: In den Mittelpunkt eines blanken Kupferbleches (4 ém X 4em)
wird ein kleiner Jodkristall gelegt. Das Blech wird mit einem Uhrglas
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bedeckt. Nach kurzer Zeit (10 bis 15 Minuten) bilden sich um das Jod herum
schone, farbige Ringe, die nach einer Stunde einen Durchmesser von etwa
2 em erreicht haben. Nach ein bis zwei Tagen ist in der Mitte des Bleches
eine einfarbige, gelbbraune Kreisfliche.von etwa 1 cm Durchmesser entstanden.

Versuch 87b: Auf einem Bleiblech entsteht um den Jodkristall eine
einfarbige, gelbbraune Fliche.

Versuch 87¢, d: Wir legen je einen kleinen Jodkristall auf ein glattes
Aluminiumblech (c¢) und ein Zinkblech (d) und bedecken die Metalle, wie
in den vorigen Versuchen, mit Uhrglasern. Diesmal sind keine Farben zu beob-
achten. Am nichsten Tage findet man auf beiden Metallen an Stelle des
Jodkristalls einen Fliissigkeitstropfen. Wir spiilen die Bleche mit wenig Wasser
iber einem Uhrglas ab und geben zu der Fliissigkeit einige Tropfen Silber-
nitratlésung. In beiden Fillen entstehen Niederschlige von gelbem
Silberjodid. Das Jod hat sich mit dem Zink beziehungsweise dem Alu-
minium zu hygroskopischen Jodiden verbunden. An den Stellen; wo das Jod
gelegen hat, sind die glatten Metallflichen deutlich angeitat.

Die Versuche zeigen, daB Jod bereits bei gewdhnlicher Temperatur langsam

auf Metalle einwirkt und sie in Jodide iiberfiihrt.

Versuch 88a, b, ¢: Wir schiitten in ein Reagenzglas eine kleine Menge (etwa
lem hoch) Eisenpulver (a), in ein anderes Zinkstaub (b) und in ein
weiteres etwas Magnesiumpulver (¢). In jedes Glas geben wir einige zer-
kleinerte Jodkristalle und vermengen sie mit den Metallen durch Um-
schiitteln. Wir lassen auf jedes der Gemische einige Tropfen Wasser aus
einer Pipette fallen. Nach kurzer Zeit tritt in allen Glasern eine merkliche
Erwirmung ein, wobei violette Joddampfe aufsteigen. Wir gieBen auf jedes
Reaktionsgemisch einige Kubikzentimeter Wasser, erwirmen kurz und fil-
trieren. Die klaren Filtrate werden mit einigen Tropfen Silbernitratlésung
versetzt. In allen Fillen entstehen dicke Ausfillungen von Silberjodid.
Die Filtrate sind Losungen von Eisen-2-jodid oder Zinkjodid oder Magnesium-
jodid.

Die Versuche 37 und 38 zeigen:
Das Element Jod verbindet sich wie das Chlor und das Brom mit Metallen
unmittelbar zu Jodiden.

Die Gleichungen fiir die in den Versuchen 37a bis 38¢ beobachteten Reak-

tionen lauten:

Versuch 37a: Cu + J, = CuJ,
Versuch 37b: Pb + J, — PbJ,
Versuch 37c: 2Al + 3J, - 2AlJ, -
Versuch 37d u. 38b: Zn + J, — ZnJd,
Versuch 38a: 2 Fe + J, — FeJd,
Versuch 38c: Mg + J, — MgJd,

(Kupfer-2-jodid)
(Blei-2-jodid)
(Aluminiumjodid)
(Zinkjodid)
(Eisen-2-jodid)
(Magnesiumjodid) .

Die Bildung der Jodide verluft unter geringerer Energieentwicklung als die

der Bromide und Chloride.

4. Zusammenfassung: Die Chloride, Bromide und Jodide sind die Salze der
Wasserstoffsiuren des Chlors, Broms beziehungsweise des Jods. Sie kénnen wie
alle Salze durch Einwirkung dieser Sauren auf unedle Metalle, Metalloxyde oder
Metallhydroxyde (Neutralisation) dargestellt werden [9; §1 (9)].
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Aus den Versuchen dieses Absehnitts erkennen wir, daB die Chloride, Bromide
und Jodide auch unmittelbar von den Elementen Chlor, Brom und Jod mit
Metallen gebildet werden kénnen. Die drei El te haben d gen den gemein-
samen Namen Halogene (Salzbildner) erhalten. Auch bei den Umsetzungen
mit den Metallen hat sich gezeigt, daB3 die Reaktionsfahigkeit der drei Elemente
in der Reihenfolge Chlor — Brom — Jod abnimmt.

Die Elemente Chlor, Brom und Jod kénnen sich mit Metallen unmittel-
bar zu Salzen (Chloriden, Bromiden, Jodiden) verbinden; sie werden
deshalb als Hal (Salzbildner) hezeichnet. Die Chloride, Bromide
und Jodide werden m auch Hal ide genannt.

§ 4. Die Sauerstoffsiiuren der Halogene und ihre Salze

1. Chlorwasser und unterchlorige Siure. Die Halogene reagieren zwar unmittel-
bar mit Wasserstoff und mit Metallen, sie verbinden sich jedoch unter nor-
malen Bedingungen nicht direkt mit Sauerstoff. Die Elemente Chlor, Brom und
Jod bilden aber neben den sauerstofffreien Sauren (HCl, HBr, HJ) noch eine
Reihe sauerstoffhaltiger Sauren.

Versuch 89: Wir versetzen einige Kubikzentimeter Chlorwasser [§1 (8)]
tropfenweise mit Silbernitratlésung. Es entsteht ein Niederschlag von
weiBem Silberchlorid.

Versuch 39 zeigt: Im Chlorwasser ist das Chlor
nicht nur physikalisch im Wasser geldst, sondern
ein Teil des Elements hat sich mit dem Wasser
chemisch zu Salzsiure umgesetzt.

Versuch 40: Wir fiillen einen Stehkolben
(500 cm?®) vollstéindig mit frisch hergestelltem
Chlorwasser, das schwach gelbgriin gefiirbt
ist, und verschlieBen ihn mit einem durch-
bohrten Stopfen. Der Kolben wird so in einen
Stativring gehéngt, daB die nach unten gekehrte
Miindung ins Wasser taucht (Abb. 7). Die Ver-
suchsanordnung wird einige Tage ins helle Licht
gestellt. Das Chlorwasser entfirbt sich all-
mihlich. In der Kuppe des Kolbens sammelt
Sslch ein Gafs an, das mit der Spanprobe als
auerstoff erkannt wird.
ABBATE vI;’: T&%ﬂ%ﬁ‘éﬁﬁf‘" In GefiBen aus braunem Glas und in der
Dunkelheit ist Chlorwasser lingere Zeit haltbar.

Tiitor Folbes wird cinise Tass dom
e Bupse st S Sanerott, B o B o e o
g::z“"d!mgg’ ?,i‘f'gg’;:;“;;g;‘:, E’g{ izl}ll::rﬁ?er ‘g:.l’zséire ::cl?hl?;en::uerzszhsﬁ:is;:
et mird SHOG S G 10,%. Verbindung bildet, die vom Licht allmahlich

photochemisch zersetzt wird:

Cl, + Hy0 === HCl + HCIO o)
2HCIO 25 9HCI + 0,1 (2a)
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Die Verbindung HCIO wird unterchlorige Sédure genannt.

Die chemische Umsetzung zwischen Chlor und Wasser ist keine vollstéindig
verlaufende Reaktion. Zwischen den Stoffen der rechten und der linken Seite
der Gleichung (1) stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das unter Normal-
bedingungen sehr zugunsten der linken Seite liegt. Will man mit Hilfe des in
Gleichung (1) dargestellten Vorgangs gréBere Mengen von unterchloriger Séure
gewinnen, so muf}l das chemische Gleichgewicht nach rechts verschoben werden.
Ein chemisches Gleichgewicht kann bei gleichbleibender Temperatur dadurch
nach einer Seite hin verschoben werden, da3 man einen der Stoffe aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt [9; § 18]. Wir wollen diese Uberlegung in einem Versuch
priifen.

Versuch 41: In einen mit Chlorgas gefiillten Literkolben wird eine Auf-
schlimmung von rotem Quecksilberoxyd (10g) in Wasser (25cm®) ge-
gossen. Wir schiitteln den Kolben einige Minuten lang. Es bildet sich ein
brauner Niederschlag, der sich absetzt. Die dariiberstehende klare Fliissigkeit,
die sich leicht abgieBen 1aBt, besitzt einen eigentiimlichen Geruch, der sich
von dem des Chlors deutlich unterscheidet. Wir haben eine wifrige Losung
von unterchloriger Siure erhalten.

Versetzt man das im Chlorwasser vorliegende Gemisch von unterchloriger
Séure und Salzsdure mit Quecksilberoxyd, so erhilt man eine wiBrige Losung
von unterchloriger Séure:

201, + 2H,0 2 2HCIO + 2HCI )
2HCI + HgO — HgCl, + H,0. ®)

Die bei dem Versuch entstehende Salzsiure reagiert mit dem Quecksilber-
oxyd und wird dadurch laufend aus dem Gleichgewicht entfernt. Das Gleich-
gewicht wird dauernd gestort. Es stellt sich aber immer wieder von neuem ein,
weil die Salzsiure standig von dem im Wasser gelésten Chlor nachgebildet wird.
Mit jedem Molekill HCI entstcht gleichzeitig ein Molekill HCIO, das jedoch in
der Losung bleibt. Die in Gleichung (1) dargestellte Umsetzung verlauft durch
die Zugabe von Quecksilberoxyd im Endergebnis von links nach rechts. Der
Gesamtvorgang kann durch die Gleichung wiedergegeben werden :

2Cl, + H,0 + HgO — HgCl, + 2HCIO.

Versuch 42a: Wir priifen die in Versuch 41 dargestellte unterchlorige
Séure mit blauem Lackmuspapier. Der Farbstoff wird zunichst gerétet
und dann gebleicht.

Versuch 42b: Zu einer Losung des blauen Indigofarbstoffes wird etwas
unterchlorige Saure gegeben. Die Fliissigkeit wird ebenfalls entfarbt.

Versuch 42¢: Wir betupfen Jodkaliumstarkepapier mit einigen Tropfen
der unterchlorigen Saure [9; § 16]. Das Papier wird intensiv blau gefirbt.

Die Versuche 42a bis ¢ zeigen, daB die unterchlorige Séure die gleiche Wirkung
hervorruft, die wir bei starken Oxydationsmitteln (z. B. Hy0,) [9; § 17] beobachtet
_ haben. Die unterchlorige Siure wird im Tageslicht zersetat:

HCIO — HCl + 0. (@b)

Der dabei freiwerdende Sauerstoff ist zunichst atomar und daher besonders
reaktionsfihig.
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Versuch 43: Legt man trockenes Lackmuspapier in ein Reagenzglas, das
mit trockenem Chlor gefiillt ist, so wird der Farbstoff nicht verdndert.
Erst wenn man das Lackmuspapier anfeuchtet, wird es entfirbt.

Trockenes Chlor bleicht nicht. Bei Gegenwart von Wasser (Feuchtig-
keit) entsteht unterchlorige Saure, die schnell zerfallt. Der dabei entstehende
atomare Sauerstoff oxydiert viele Farbstoffe, wie zum Beispiel Indigo und
Lackmus, und bleicht sie dadurch aus. Die Chlorbleiche ist eine Oxyda-
tionsbleiche.

2. Hypochlorite. Die unterchlorige Séure kommt nur in wiiBriger Losung vor.
Die Salze der unterchlorigen Séure heiBen Hypochlorite. Man stellt sie her,
indem man Chlorgas in kalte Laugen (z. B. NaOH, KOH) einleitet. Das Chlor
bildet dabei mit dem Wasser zunéichst nach Gleichung (1) ein Gemisch von
Salzsiiure und unterchloriger Saure. Beide Siuren werden von der Lauge sofort
neutralisiert und dadurch gleichzeitig aus dem Gleichgewicht (1) entfernt:

HCl + KOH — KCl + H,0,
HCIO + KOH — KCIO + H,0.

Das gestorte Gleichgewicht stellt sich immer wieder von neuem ein. Im End-
ergebnis entsteht aus dem Chlor und der Lauge eine Salzlosung, die ein Chlorid
neben einem Hypochlorit im Verhiltnis 1:1 enthilt:

Cl, + H,0 + 2KOH — KCl + KCIO + 2H,0. o)

Diese Losungen werden in der Industrie als Bleichfliissigkeiten (Bleich-
laugen) verwendet.

3. Chlorkalk. Leitet man Chlor iiber feuchten Atzkalk Ca(OH),, so entsteht
ein gemischtes Calciumsalz der unterchlorigen Séure und der Salzsiure:

ad
Cl, 4+ Ca(OH), — Ca\OCl + H,0.

Das Mischsalz Ca(ClO)Cl ist der wesentliche Bestandteil des Chlorkalks,
der in groBen Mengen als Bleichmittel in der Zellstoff-, Papier- und Textil-
industrie verwendet wird. Chlorkalk dient ferner als Desinfektionsmittel. Der
industriell hergestellte Chlorkalk enthélt auBer dem Mischsalz Calciumhypo-
chlorid Ca(OCI)Cl noch Atzkalk Ca(OH), und Wasser. Seine Bleichwirkung ist
um so groBler, je hoher der Gehalt an dem Mischsalz ist.

Wir wollen die Eigenschaften des Chlorkalks untersuchen.

Versuch 44: Ein Reagenzglas wird etwa 3 cm hoch mit Chlorkalk gefiillt,
mit 5cm Wasser versetzt und mehrmals geschiittelt. Die Aufschlimmung
wird erhitzt. Es entweicht ein Gas, das wir mit einem glimmenden Span als
Sauerstoff erkennen.

Beim Erhitzen geht das Mischsalz der Salzséiure und unterchlorigen Séure
unter Sauerstoffabgabe in das Calciumchlorid iiber:

cl
2ca<001 erbitzen . 9CaCl, + O,.
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Versuch 45: Wir verrithren etwa 50 g des kriimeli i timlich riechenden
Chlorkalks mit wenig Wasser. Der Brei w1rd mxt der zehnfachen Menge
Wasser (500 cm?®) zu einer milchi Fli hlammt und filtriert.

Wir gieBen je 50 bis 75 cm?® des klaren Filtrats in sechs kleine Bechergldser
und legen in jedes einen Streifen Lackmuspapier.

Versuch 458, b, ¢: Das erste Glas wird zugedeckt (a), das zweite offen bei-
seite gestellt (b). Ein mit der Chlorkalklosung getrankter Lackmusstreifen
wird zum Trocknen an der Luft aufgehéingt (¢). Dieser wird allmihlich farblos.

Versuch 45d, e: Zu den Chlorkalklésungen des dritten und vierten Glases

geben wir einige Kubikzentimeter verdiinnte Salzsdure (d) oder Schwefel-

sidure (e). Der Farbstoff wird augenblicklich zerstort. Gleichzeitig farben

sich die Losungen griinlichgelb, und ein starker Chlorgeruch wird bemerkbar.

Starke Séauren, zum Beispiel Salzsiure oder Schwefelsiure, verdringen die
schwache und leichtfliichtige unterchlorige Saure aus ihrem Salz:

CaCl(CI0) + 2HCl — CaCl, + HCI + HCIO,
CaCl(CI0) + H,S0, —> CaSO, + HCI + HCIO.

Die freie unterchlorige Séaure wird schnell zersetzt (Gleichung 2a) und wirkt
durch den dabei entstehenden atomaren Sauerstoff stark bleichend. Gleichzeitig
reagiert sie mit der ebenfalls entstehenden Salzséure, wobei freies Chlor gebildet
wird :

HCI0 + HCl - H,0 + Cly 4.

Versuch 45f: Zu der Chlorkalklésung des fiinften Glases geben wir einige
Kubikzentimeter einer stark verdiinnten Essigséure. Lackmusfarbstoff ist
nach kurzer Zeit gebleicht, eine Chlorentwicklung setzt indessen nicht ein.
Bereits die schwache Essigsidure macht aus dem Chlorkalk unterchlorige
Siure frei, die wieder schnell zersetzt wird und dabei durch Oxydation bleicht.
Versuch 45g: In die letzte Probe der Chlorkalklésung leiten wir Kohlen-
dioxyd (CO,) ein. Es entsteht ein Niederschlag von schwerléslichem
Calciumcarbonat (CaCO;). Das Lackmuspapier ist nach kurzer Zeit
entfarbt.
Leitet man Kohlendioxyd in eine Losung von Chlorkalk, so fillt ein Nieder-
schlag von schwerléslichem Calciumcarbonat aus. Gleichzeitig entsteht freie
unterchlorige Séure, die den Lackmusfarbstoff bleicht:

2CaCl(CIO0) + CO, + H,0 — CaCO, + CaCl, + 2HCIO.

In dem Versuch 45b und ¢ wird der Farbstoff durch die Einwirkung des
Kohlendioxyds der Luft auf die Chlorkalklésung ohne weiteren Zusatz langsam
gebleicht. Im Versuch 45a bleibt der Farbstoff unverindert.

Zusammenfassung :
Die unterchlorige Siiure HCIO ist eine sehr schwache, leichtfliichtige und
leichtzersetzliche Si#ure. Sie wirkt stark oxydierend, da bei der Zersetzung
atomarer Sauerstoff frei wird.
Thre Salze, die Hypochlorite, entstehen durch Einwirkung von Chlor auf
kalte Laugen. Die Losungen der Salze werden als Bleichmittel verwendet.

4. Chlorate und Chlorsiure. *

Versuch 46a: Wir leiten Chlorgas in heiBe verdiinnte Kalilauge bis
zur Sittigung ein und dampfen danach die Lésung ein. Hierbei fallen aus
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der Flissigkeit viele kleine Salzkristalle aus, die wir durch Filtrieren abtrennen
und trocknen. 3
Versuch 46b: Wird das Chlor in warme konzentrierte Kalilauge ein-
geleitet, so werden die Kristalle bereits wihrend der Chlorzufithrung ausge-
schieden. Man muB deshalb ein weites Gaszuleitungsrohr verwenden, da es
sonst durch die Kristalle verstopft werden kann. .
Versuch 46¢: Wir erhitzen einige der getrockneten Kristalle mit schwacher
Flamme im Reagenzglas. Das Salz schmilzt und gibt unter Aufschiumen
Sauerstoff ab. (Nachweis mit einem glimmenden Holzspan.)

Wird Chlorgas in heiBle Kalilauge eingeleitet, so entsteht ein Salz der
Zusammensetzung KCIO,. In diesem Salz ist die sauerstoffreiche Siure HClO,
enthalten, die Chlorsédure genannt wird. Die Salze der Chlorsiure heilen
Chlorate. Sie entstehen allgemein durch Einwirkung von Chlor auf heiBe
Laugen.

Versuch 47: Wir losen einige Kristalle Kaliumchlorat in destilliertem
Wasser und fiigen einen Tropfen Silbernitratlésung hinzu. Es entsteht
kein Niederschlag. Das im Chlorat gebundene Chlor reagiert nicht mit Silber-
nitrat.

Versuch 48: Wir erhitzen jetzt eine kleine Menge (0,5g) Kaliumchlorat
in einem Reagenzglas. Wenn die Sauerstoffabgabe beendet und das Glas
abgekiihlt ist, losen wir den Riickstand in destilliertem Wasser auf und
geben tropfenweise Silbernitratlésung hinzu. Es entsteht ein dicker
Niederschlag von Silberchlorid.

Das Kaliumechlorat wird beim Erhitzen unter Sauerstoffabgabe zersetat;
dabei gibt es seinen gesamten Sauerstoff ab und geht in Kaliumehlorid iiber:

2KCIO, hit=en . gl + 30,.

Diese Gleichung gibt allerdings nur den Ausgangsstoff und die Endstoffe
wieder. Wir werden den Ablauf der thermischen Zersetzung in einem spiteren
Versuch eingehend beobachten (Versuch 50).

Kaliumchlorat darf nur in kleinen Mengen (nicht iiber 1g) erhitzt werden,
da sonst die Zersetzung explosionsartig verlaufen kann. Gemische von Kalium-
chlorat und leicht oxydierbaren Stoffen, wie zum Beispiel Kohlenstoff, Schwefel,
Phosphor, sind #ufBlerst gefahrlich.

Versuch 49 : Ein schwerschmelzbares R las, das mit 1 g Kaliumchlorat
beschickt ist, wird schrag (45°) in ein Stativ eingespannt. Die ()fi"nun%l darf
weder auf die Schiiler noch auf den Lehrer gerichtet sein. Das Kaliumchlorat
wird mit dem Brenner vorsichtig zum Schmelzen gebracht. Ist alles Salz ge-
schmolzen, so wirft man auf die Schmelze ein angegliihtes Stiick Holzkohle.
Die Holzkohle entflammt und tanzt auf der Schmelze herum. Gibt man gleich
nach der Entfla der Holzkohle noch ein erbsengroBes Stiick Schwefel
auf die Schmelze, so tritt eine starke Licht- und Hitzewirkung auf. Eine etwa
10 cm lange Stichflamme schieBt aus dem Reagenzglas. Der untere Teil des
Reagenzglases wird sehr stark deformiert.

Die Chlorate sind farblose, in Wasser leichtlosliche Salze. Sie sind im Gegen-
satz zu den Hypochloriten in festem Zustand bei gewohnlicher Temperatur
bestindig. Die Losungen der Chlorate wirken weniger stark oxydierend als die
der Hypochlorite.

Kaliumchlorat wird industriell in groBerer Menge in der Ziindholzfabrika-
tion als Bestandteil des Ziindholzkopfs und zur Herstellung von Sprengstoffen
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verwendet. Es dient ferner als Oxydationsmittel in der Metall- und Textil-
industrie. Das sehr leicht wasserlosliche Natriumchlorat (NaClO,) wird zur
Unkrautbekdmpfung benutzt. Beide Chlorate werden elektrolytisch gewonnen,
indem warme, gesiittigte Losungen von Kalium- oder Natriumchlorid mit dicht
nebeneinanderliegenden Elektroden elektrolysiert werden [8; § 11].

Die freie Chlorsédure kann durch Einwirkung von Schwefelsiure auf die
Lésungen der Chlorate (z. B. Bariumchlorat) hergestellt werden :

Ba(Cl0,), + H,S0, — BaSO, | + 2HCIO,.

Die dabei entstehende Losung von Chlorsiaure, die von dem schwerléslichen
Bariumsulfatniederschlag leicht abgetrennt werden kann, zersetzt sich von selbst,
wenn der Gehalt an Chlorsdure 40 9% iibersteigt.

Zusammenfassung:
Bei der Einwirkung von Chlor auf heile Laugen entstehen die Salze der
Chlorsi 10, die Chlorat t werden. Die Losungen der Chlorate
wirken weniger stark oxydierend als die der Hypochlorite.

5. Perchlorate und Uberchlorsiure. Die Zersetzung des Kaliumchlorats
beginnt bei Temperaturen von etwa 400°C. Ein Teil der noch unzersetzten
Chloratmolekiile wird zunéchst weiter oxydiert, wobei das sauerstoffreichere
Kaliumperchlorat entsteht:

4KClO, #™240%C,, kel 4 3KCIO,.
Kalium- Kalium-
chlorid perchlorat
Kaliumperchlorat zerfillt bei Temperaturen von etwa 500° C schnell. Dabei
gibt es seinen gesamten Sauerstoff ab und geht in das Chlorid iiber:

KCIO, 2m500°C . Kl 4 20,¢.

Im ersten Teil des Prozesses wird das Kaliumchlorat (KCIO,) gleichzeitig
oxydiert und reduziert, indem es in das sauerstoffreichere Kaliumperchlorat
(KCIO,) und in das sauerstofffreic Kaliumchlorid (KCl) iibergeht.

Man bezeichnet den Ubergang einer Sauerstoffverbindung in zwei andere Ver-
bindungen, von denen die eine einen héheren, die andere einen geringeren Sauer-
stoffgehalt hat, als eine Disproportionierung.

Versuch 50: Wir erhitzen Kaliumchlorat (1 g) mit kleiner Flamme in einem
Reagenzglas, das lotrecht in einem Statdv eingespannt ist. Nachdem das
Salz gerade geschmolzen ist, lassen wir eine Spatelspitze Braunstein (MnO,)
(0,3 g) in die Schmelze fallen. Sofort setzt eine lebhafte Sauerstoffentwick-
lung ein (Spanprobe).

Versuch 51: Im Sandbad werden iiber kleiner Flamme zwei Reagenzgliser
erhitzt, von denen das erste 1 g Kaliumchlorat und das zweite ein Ge-
misch von 1g Kaliumehlorat und 0,3 g Braunstein enthélt (Abb. 8). Wir
stellen durch die Spanprobe fest, dal in dem zweiten Reagenzglas bereits bei
einer Temperatur zwischen 150° und 200°C eine ruhige Sauerstoffent-
wicklung eintritt, wihrend im ersten das reine Kaliumchlorat bei dieser
Temperatur noch nicht veréndert wird.

Die thermische Zersetzung des Kaliumchlorats kann durch Braunstein (MnO,)
katalytisch beschleunigt werden, so daB die Sauerstoffabgabe bereits bei 150° C
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Abb. 8. Thermische Zersetzung von
Kaliumchlorat durch Er-
hitzen im Sandbad.

a) Reines Kaliumchlorat (1 g);

schnelle .Zersetzung bel etwa

500°C. b) Kaliumchlorat

als Katalysator; bereits bei

bis 200° C findet eine ruhig ver-

laufende Zersetzung statt:
2KClO; - 2KCl + 30, .

., Zusammenfassung:

einsetzt. Die Disproportionierung des Kalium-
chlorats in Kaliumehlorid und Kaliumperchlorat
tritt unter diesen Bedingungen nicht ein. Die
Sauerstoffentwicklung verlduft gleichmaBig und
gefahrlos. Im Laboratorium wird deshalb ein
Gemisch von Kaliumchlorat und Braunstein (im
Gewichtsverhéltnis 10:1) héufig zur Darstellung
. kleiner Sauerstoffmengen verwendet.

Die Perchlorate sind Salze der Uberchlor-
saure HCIO,. Die meisten Perchlorate sind in
Wasser leicht loslich. Das Kaliumperchlorat ist
indessen in kaltem Wasser nur wenig léslich,
in heilem Wasser nimmt die Loslichkeit be-
trichtlich zu.

Die freie Uberchlorséure kann aus ihren Salzen
mit Hilfe von Schwefelsiure dargestellt werden.
Die waBrige Losung von Uberchlorsiure ist sehr
bestindig, 